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‘ 


las 
A. Ueber den Ausflufs aus Oeffnungen in dünner Wand. 


Di. Grundlage fiir jede hydraulische Theorie ist die 
Betrachtung der Bewegung des Wassers durch Oeffnun- 
gen in dünner Wand und durch Röhren verschiedener 
Gestalt. Aber was soll man von einer Theorie erwar- 
ten, wenn die Prämissen noch aller theoretischen Be- 
gründung derart ermangeln, wie folgende kurze Ueber- 
sicht der Bestrebungen in diesem Gebiete darthun wird. 
Die Ausflufsgeschwindigkeit des Wassers durch Oeff- 
nung in dünner Wand wurde, einiger ausgesprochenen 
| Vermuthungen nicht zu gedenken, bekanntlich zuerst von 
Torricelli durch die Formel ö 
bestimmt, wo g die Geschwindigkeit eines Körpers be- 
deutet, welcher eine Secunde frei gefallen ist, und A die 
Höhe der Oberfläche des Wassers über dem Mittelpunkt 
der Oeffnung. Die Genauigkeit dieser Formel variirt 
bis auf 0,5, je nach der Niveauhöhe, der Gestalt und 
Gröfse der Ausflufsöffnung, und der Gestalt des Bo 
dens, in welchem diese Oeffnung angebracht ist. — . 
Newton ') spricht zuerst von der Zusammenziehung, 
welche der Wasserstrahl in einiger Entfernung von der 
Oeffnung erleidet, und erklärt dieses Phänomen dadurch, 
1) Principia Math. phil. nat. Lib. II Sect. VII prop. 36 prubt. 8. 


Poggendorff’s Annal. Bd. 1 
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dafs er annimmt, die Wassertheilchen bewegen sich vor 
dem Ausflufs nach dem Mittelpunkt der Oeffnung. Seine 
Theorie führt ihn auf die Aenderung der vorigen For- 
mel in: 

1 

Aus seiner Theorie geht ferner hervor, dafs der Druck 
der Flüssigkeit auf den Boden des Gefälses sogleich auf- 
hört, sobald der Ausflufs beginnt. Die Unrichtigkeit die- 
ser Behauptung wies Samuel Vince ') durch mehr- 
fache Versuche nach, ist jedoch auch ohne dieselben au 


V2gh=07V 2gh. 


genscheinlich. 

Die Versuche der beiden Michelotti *) zeigen 
schon, dafs der Querschnitt des zusammengezogenen Strah- 
les bei gleicher Oeffuung geringer wird, sobald die Druck- 
höhe sich vermehrt, und dafs die Form der Oeffnung 
Einflufs hat, indem sie für quadratische Oeffnungen den 
Contractionscoéfficienten 0,607925 und für kreisrunde 
0,61300 erhalten. 

Die ersten durchgeführten Theorien über die Bewe- 
gung der Flüssigkeiten geben Daniel Bernoulli *) 
und d’Alembert *). Ersterer betrachtet blofs die Fliis- 
sigkeit als Masse, und geht nicht specieller auf die Theo- 
rie der Zusammenziehung des Strahles ein. D’Alem- 
bert nimmt an °), dafs sich die Flüssigkeitstheilchen in 


1) Phil. Transact. V795, p. 24— 45, und 1798, p. 1 — 14. — Aus- 
zug in Gren’s und Gilbert’s Ann. 1799, Bd. Il S. 401. 

2) Franz Dan. Michelotti’s hydraulische Versuche, nebst einem 
Anhange, welcher die Versuche von Joh. Terese Michelotti ent- 
hält. Uebersetzt von Zimmermann, mit Anm. von Eytelwein. 


Berlin 1808. 4%. S. 236 ff. und 241. 
3) Hydrodynamica. Argenti 1738. 4. p. 42 


4) Traité de Vequilibre et du mouvement des fluides. 1144. A. 
— Essais sur la résistance des fluides. 1752. 4°, — Opuscu- 
les mathématiques, T FI, 1773, et T. VIII, 1780. 4°. 

5) Opuse. math. VI, p. 63 — 73. 
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concentrischen Kanälen bewegen, welche sich nach der 
Oeffnung hin immer mehr zusammenziehen, läfst aber das 
Integral, welches von der Gestalt dieser Kanäle abhängt, 
unentwickelt. Dieselbe Idee fafsten Borda ') und la 
Grange”) auf, waren aber eben so wenig glücklich in der 
Darstellung jenes Integrals. Borda beweist ($. 6.) nach 
dem Princip der Reaction für den speciellen Fall, wo 
eine cylindrische Röhre mit scharfen Kanten in das In- 
nere des Gefäfses ragt und der Wasserstrahl den Wän- 
den der Röhre nicht folgt, dafs der Contractionscoéffi- 
cient =} gesetzt werden müsse. 

Du Buat *) erklärt sehr richtig, wie alle Wasser- 
theilchen in schiefer Richtung gegen die Ausflufséffnung 
strömen, aufser denen im mittelsten Faden, und dafs nur 
dieser mit einer Geschwindigkeit =V 2gh, die andern 
mit geringerer die Oeffnung verlassen müssen; er wen- 
det aber den Calcul nicht auf diesen Fall an. Eine empi- 
rische Formel für die Ausflufsgeschwindigkeit findet sich 
in $. 240 des ersten Theiles, von der jedoch Gerst- 
ner *) sagt, dafs sie für keinen seiner Versuche passe. 

Sehr schätzenswerthe Versuche geben Venturi *) 
und Hachette *) über die Gestalt des ausfliefsenden 


1) Mémoire sur l’ecoulement des fluides par les orifices des vases, 
par Chev. Borda. Histoire de l’Acad. des sc. 1766. Paris 
1769. p.579 sq. 


2) Acad. de Turin 1762. 


3) Principes d’hydraulique, par M. le Chev. du Buat. Nouv. ed. 
Paris 1786. 2. Vol. 8°. Vol. 1 S.1§.5. 

4) Versuche über die Flüssigkeit des Wassers bei verschiedenen Tem- 
peraturen; von Ph. Gerstner. Gilb. Ann, (1800), Bd. V S. 160. 

5) Sur de principe de la communication laterale du mouvement 


dans les fluides, par J. B. Venturi, Paris an V1 (1797). 8°. 
Addition. 


6)... Relatif & lecoulem. des fluides etc., par Hachette. Ann. 
de chimie et physique, I (1816) p. 202, et III (1816) p. 78. 


Strahles. Ersterer ändert die Richtung der Theilchen 
nahe der Oeffnung innerhalb des Gefälses durch einen 
daselbst angebrachten Kegel, und findet entsprechende 
Aenderungen in der Gestalt des Strahles. Letzterer zeigt 
durch seine umsichtigen Versuche, dafs das Verhältnifs 
der Druckhöhe zum Durchmesser der Oeffnung, die Form 
der letzteren und die Gestalt des Bodens, in welchem 
sie angebracht ist, so wie die Natur der Flüssigkeit und 
das umgebende Mittel von grofsem Einflufs sind. 

Euler und Brandes ') geben eine Formel für die 
verminderte Ausflufsgeschwindigkeit durch Oeffnungen in 
dünner Wand, indem sie annehmen, dafs in der Nähe 
der Oeffnung nicht die ganzen parallelen Schichten sich 
bewegen, sondern die »bewegte« Wassermasse nach der 
Oeffnung hin sich zusammenziehe und die in den Ecken 
sich befindende Flüssigkeit in Ruhe bleibe. Nach Kast- 
ner nennen sie diese hypothetische Gestalt der beweg- 
ten Wassermasse Strudel. Dagegen hatten aber schon 
Bernoulli ?) und Abbé Bossut *) durch directe Ver- 
suche gezeigt, dals kein Theil der Wassermasse in ei- 
nem Gefälse in Ruhe bleibe, sondern dafs von allen Or- 
ten her eine Bewegung nach der Ausflufsöffnung wahr- 
nehmbar sey. 

In der Neuzeit hat F. Savart in Bezug auf Aku- 
stik den ausflielsenden Strahl experimentell betrachtet, 
Die neusten 
bedeutenden rein hydraulischen Versuche sind von Pon- 


worauf ich später zurückkommen werde. 


celet und Lesbros mit moderner Genauigkeit ange- 
stellt worden. 


1) Die Gesetze des Gleichgewichts und der Bewegung flüssiger Körper, 
von L. Euler, mit Anmerkungen und Zusätzen von Brandes. 


Leipzig 1806. 8°. 2 Bände, 2r Th. 2e Abth. 2r Abschn §. 296. 
2) Hydrodyn. Sect. 4, 8.3 


3) Traite theorique et experimental d’Hydrodynamique, par Ch. 


Bessut. Now. ed. Paris an IF (1795). 2T. 8°. T. II Chap.T. 
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er Dasselbe ist zu sagen von den Versuchen des Hrn. 
Prof. Weifsbach '), welche zum Zweck haben, die 
verschiedene Contraction des Strahles zu finden, je nach- . 
dem das Gefafs oder die Ansatzröhre oder die Oeffnung 
in dünner Wand sich ändert, oder die Flüssigkeit sich 


in eine gleichartige Flüssigkeit ergiefst. Unvollkommene 
Contraction nennt der Hr. Verf. denjenigen Minderaus- 
tlufs nach der torricellischen Formel, welcher sich ergiebt, 
wenn das Verhältnifs der Querschnitte des Gefälses zu 
dem der Oeffnung ein endliches ist, und vollkommene 
Contraction, wenn dieses Verhältnifs ein unendliches wird. 
Aus den Versuchen sind empirische Formeln entwickelt, 
und dieselben darstellenden Curven mit solchen zusam- 
mengestellt, welche willkührlichen Functionen entspre- 
chen. 

Von den neusten theoretischen Ansichten sind mir 
die des Hrn. Prof. Buff und des Hrn. Major Bayer 
bekanut geworden. Hr. Prof. Buff!) erklärt die Zu 
sammenziehung für horizontale Oeffnungen in dünner 
Wand dadurch, dafs der dieser Oeffnung entsprechende 
und über derselben stehende verticale Wassercylinder 
von der Höhe des Niveaus über dem Boden, wegen der 
stetig von oben nach unten zunehmenden Geschwindig- 
keit der einzelnen Schichten, sich zusammenziehen müsse, 
wenn er nicht discontinuirlich werden wolle; dafs sich 
also durch die ganze Höhe der Flüssigkeit ein von 
oben nach unten convergirender abgestumpfter Kegel ab- 
theile, dessen unterste Schicht mit der Geschwindigkeit 


V2gh ausflieise, und deshalb einen proportional dieser 


1) Versuche über die unvollkommene Contraction des Wassers beim 
Ausfluls desselben aus Röhren und Gefälsen, angestellt von J. Weils- 
bach. Leipzig 1843. 4”. 


2) Ueber das Phänomen der Contraction bei der Bewegung flüssiger 
Körper durch enge Oelfnungen der Gelälse, von H. Buff. Pog- 
gendorff’s Annalen (1839), Bd. XAXXVI S, 227. 
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Gröfse kleineren Flächeninhalt als die Oeffnung habe. 
Der noch übrige Theil der Ausflulsöffnung werde von 
bewegten Theilchen erfüllt, welche ihre Bewegung in 
immer geringerer Höhe beginnen, und somit eine immer 
geringere Geschwindigkeit haben, je näher sie der Peri- 
pherie der Mündung ausströmen, bis an die Peripherie 
selbst die Geschwindigkeit =0 sey. Die auf diese Weise 
berechnete Ausflufsmasse M beträgt für jede Oeffnung f 
und jede Niveaufläche 4: 
M=0,14/V 2gh, 
und sonach würde die mittlere Geschwindigkeit seyn: 
v—=0,74V 2gh. 

Hiernach gestehe ich, durchaus nicht einsehen zu 
können, wie sich diese Anschauung auf verticale Oeff- 
nungen in verticalen Wänden übertragen würde. Fer- 
ner geht aus dieser Formel durchaus nicht hervor, dafs 
mit der Aenderung der Druckhöhe gegen dieselbe Oeff- 
nung ein anderer Contractionscoéfficient entstehen würde, 


was unzweideutig aus den zahlreichen Versuchen, wel- 
che vorliegen, und selbst aus denen des Hrn. Verf. her- 
vorgeht. Eben so geht aus dieser Anschauungsweise keine 
Aenderung des Contractionscoéfficienten hervor, wenn 
die Gestalt des Bodens eine andere wird, was u. A. 
Chev. Borda und Hachette in den oben angefiihr- 
ten Abhandlungen auf's Bestimmteste aussprechen. End- 
lich scheint mir diese Anschauung in directem Wider- 
spruch zu stehen mit den oben angeführten Versuchen 
von D. Bernoulli und Abbé Bossut über die Be- 
wegung der Theilchen innerhalb des Gefäfses. 

Die Arbeiten des Hrn. Major Bayer über diesen 
Gegenstand sind mir nur aus einer Notiz *) und durch 
gütige persönliche Mittheilung bekannt geworden. Hr. 
Verf. nimmt, wenn ich recht verstanden habe, an, dafs 
sich alle Flüssigkeitstheilchen nach dem Mittelpunkt der 
Oeffnung mit einer Geschwindigkeit bewegen, welche um- 
L) Comptes rendus, XVII, p. 85. 1844. 

ur, 


_ 
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gekehrt proportional dem Quadrate der Entfernungen 
von derselben, und dafs sie, angekommen in der Ku- 
gelfläche, welche die (kreisförmige) Ausflulsöffnung zum 
gröfsten Kreise hat, die daselbst erhaltene lebendige Kraft 
in zwei Theile zerlegen, von denen der eine, auf der 
Richtung der Axe senkrechte, verloren geht und nur die 
Contraction bewirkt, der andere, jener Richtung paral- 
lele, die Ausflufsgeschwindigkeit dieses Theilchens be- 
dingt. Eine am angeführten Orte aufgestellte Formel 
für rectanguläre verticale Oeffnungen ist nicht entwik- 
kelt. Die Berechnung von sechs Versuchen der HH. 
Poncelet und Lesbros weicht nur in der vierten (etwa 
dritten) Decimalstelle ab. 

Dennoch scheint mir die Annahme, dafs die Theil- 
chen sich in gerader Richtung nach dem Mittelpunkt der 
Oeffnung bewegen sollen, nicht aus der Natur hervor- 
zugehen. — In der Formel scheint die Adhäsion nicht 
berücksichtigt zu seyn, und so wäre es möglich, dals die 
durch dieselbe bedingten Ungenauigkeiten durch der Aus- 
flufsgeschwindigkeit günstigere Annahmen zufällig ver- 
deckt wären. Nach diesen Annahmen würde für nach 
zwei Dimensionen unendlich weite Flüssigkeit, für eine 
Höhe derselben über dem Mittelpunkt =A und für den 
Halbmesser der kreisförmigen Ausllulsöffnung =a: die 
Druckhöhe für die Geschwindigkeit irgend eines aus der 
Oeffnung in einer Entfernung =z vom Mittelpunkte der- 
selben austretenden Theilchens, =y=h sin y seyn, als 
p die Richtung der Bewegung des Theilchens gegen den 


Horizont ist. Es wäre aber ing = YY ———,, folglich: 
a? 


‘mee 


w 
Die Ausflulsmasse d M aus einem unendlich dünnen Ring 
vom Halbmesser —=r und von der Breite =dr, also 
vom Flächeninhalte =2azdz wäre sonach: 
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4 ites, 


und sonach: f an 


—=!tna?V 2gh=08naV 2gh 

Die theoretischen Untersuchungen von Bidone ') 

und Navier ?) sind mir nicht zugänglich geworden. 

Von letztern ist mir nur eine Notiz bekannt (aus Dove 

und Moser Repertorium der Physik, I, S. 122), wo- 


nach Navier den Contractionscoéfficienten -—=0,637 


berechnet. 
2. 

Wenn nun auch manche der angegebenen Formeln 
höchst genau mit den Versuchen stimmen, so sind doch 
alle die mir so bekannt gewordenen Theorien nur auf 
Annahmen gegründet, und sonach über die Bewegung 
der einzelnen Wassertheilchen nichts theoretisch festge- 
stellt. In dem Folgenden werde ich versuchen, für all- 
gemeine Fälle diese Bewegung der einzelnen Theilchen 
aus bekannten Eigenschaften des Tropfbarflüssigen zu 
entwickeln und vielleicht dem Ziele um einen Schritt 


näher kommen. 

Ueber die Adhäsion und Reibung (?) der Flüssig- 
_keitstheilchen an einander und an den Wänden des Ge- 
fäfses ist noch so wenig ausgemacht, dafs Inrechnung- 
ziehen derselben nur auf unbegründete Formeln führen 
_ würde. Wenn es in der Folge Zeit und Verhältnisse 
erlauben, werde ich diesen noch so unentwickelten Theil 
der Physik aus einem Gesichtspunkte experimentell zu 


1) Turiner Memoiren (?). 


2) Legons lithographiées de l’ecole des ponts et chaussees. 1829. 
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betrachten suchen, welchen jüngst Hr. E. Waidele ') in 
andern Beziehungen aufstellte. 

Der Einflufs der elastischen Compressibilität der Flüs- 
sigkeiten bei ihren Bewegungen kann nur höchst unbe- 
deutend seyn, daher diese Eigenschaft, wie vorige, un- 
berücksichtigt bleiben möge. 

Es wäre also noch übrig, die Flüssigkeit als einen 
schweren incompressibeln Körper zu betrachten, dessen. 
Theilchen sowohl vereinzelt als auch unter einander voll- 
kommen beweglich sind. 

Denken wir uns nun unter ABCD (Fig.1 Taf.I) 
eine verticale Ebene in einer so definirten, nach zwei 
Richtungen unbegränzten Flüssigkeitsschicht, welche in 
AB durch den horizontalen Boden und in CD durch 
die Niveauebene begränzt wird, so wird jedes Theilchen 
M in dieser Ebene in Ruhe bleiben, so lange keine an- 
dere Kraft als die der Schwere darauf einwirkt, denn 
es wird nach allen Seiten gleichmäfsig mit einer Kraft 
gedrückt, welche dem verticalen Abstande dieses Theil- 
chens, MN=h—y, von der Niveauebene proportional 
ist; wo wir mit 4 den Abstand VP des Bodens vom 
Niveau und mit y den Abstand MP des Flüssigkeits- 
theilchens von dem ersteren bezeichnen. Wird plötzlich 
aus dem Boden ein Theil F'F weggenommen, so wer- 
den alle Theilchen der Kraft der Schwere zu folgen stre- 
ben, und durch die ganze Flüssigkeitsmasse wird eine 
Bewegung eintreten. Das Theilchen M, vorher nach 
allen Seiten gleichmäfsig gedrückt mit einer Kraft, deren 
Maafs A— y, erfährt jetzt nach der Richtung F' MF kei- 
nen Druck mehr, es werden sich also alle Drucke ge- 
genseitig aufheben, aufser denen der Flüssigkeitsmasse 
JH Mh; das Theilchen wird sich also mit der Kraft A—y 
nach der Mh entgegengesetzten Mittelrichtung bewe- 
gen, so dafs Winkel FMt=F Mt. Hat sich das Theil- 


1) Versuche und Beobachtungen über Prof. Moser’s unsichtbares Licht, 


vonE. Waidele. Poggendorft' Aun. Bd. LIX (1843) S. 255. 
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chen in dieser Richtung von M etwas fortbewegt, viel- 
leicht bis M’, so wird die Richtung M' 2’, nach welcher 
es sich bewegt, abermals und aus demselben Grunde wie 
so eben den Winkel Z’M’F halbiren u. s. w. Das 
Theilchen wird also eine Curve beschreiben, die so be- 
schaffen ist, dafs je zwei Grade von zwei festen Punk- 
ten F’ und Fan die Tangente derselben in Berührungs- 
punkte gezogen, mit dieser jederzeit gleiche Winkel bil- 
den — d.h. die Theilchen werden sich in » Hyperbelnu 
bewegen, deren Ebene eine senkrechte ist, und durch 
den Mittelpunkt O der Oeffnung und den Punkt des zu 
betrachtenden Theilchens J/ gelegt ist, und deren Brenn- 
punkte in den Durchschnittspunkten jener Ebene mit dem 
Rande der Oeffnung liegen. 

In der Ebene der Oeffnung angekommen, hören alle 
Drucke von den zur Seite liegenden Theilchen auf, und 
das betrachtete wird sich, wie leicht ersichtlich ist, in 
der Tangente dieser Curve und zufolge der erlangten 
Geschwindigkeit nach den gewöhnlichen Gesetzen des Fal- 
les weiter bewegen. Da nun diese Tangente am Schei- 
telpunkt der Hyperbel gezogen ist, wird das Theilchen 
nicht in schiefer Richtung, sondern senkrecht auf die 
Ebene der Oeffnung austlielsen. 

3. 

Sey nun MS, Fig. 2 Taf. I, ein solcher Hyperbel- 
arm, welchen ein Theilchen M vom Beginn seiner Be- 
wegung an der Oberfläche der Flüssigkeit CDM, bis 
zum Ausfluls aus F’ F beschriebe, und sey die Tan- 
gente an dieser Hyperbel im Punkte des Beginnens der 
Bewegung MT: so ist leicht einzusehen, dafs wenn das 
Theilchen frei auf der schiefen Linie MT’ fiele, es in 
T eine Geschwindigkeit 

v—=V 2gh 
nach der Richtung M T hin erlangt haben würde. Diese 
Geschwindigkeit resultirt aus den unendlich vielen, in der 
Zeit auf einander folgenden Impulsen, welche das Theil- 
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chen während des Falles von der Schwerkraft erhält. 
Werden ihm aber diese Impulse gleichzeitig durch eben 
so viele gleichartige Theilchen mitgetheilt, so wird der 
Effect derselben bleiben, und es wird somit in Bezug 
auf die in F’ F austretenden Theilchen gleichgültig seyn, 
einen wie grofsen Weg sie vor der Oeffnung zurückge- 
legt haben '). Das Maafs der Kraft, mit welcher das 
Theilchen in 7 nach der Richtung der Linie MT aus- 
tritt, ist also A. In 7 trifft das Theilchen auf andere 
senkrecht ausfliefsende; es wird also diese Kraft sich 
zerlegen in eine senkrecht auf die Richtung der Axe des 
ausfliefsenden Strahles =A cos g (wenn Winkel MTF 
=), welche fiir die Geschwindigkeit verloren geht, und 
in eine andere parallel dieser Richtung, welche die Aus- 
hMP_ 
MT" MT’ 
Für diese letzte Kraft, A sing, ist es einerlei, ob 
die erstere, hcos g, mit einem Male in 7’ verloren gehe 
oder nach und nach auf dem ganzen Wege MS, wel- 
chen das Theilchen eigentlich beschreibt, und sonach 
wird es in S mit einer Kraft auszuflielsen genöthigt, 
welche 


flufsgeschwindigkeit bedingt, =hsinp= 


h° 
MT’ 
die Ausflufsgeschwindigkeit in S wird also seyn: ur 
h? 
I= MT . 


Nehmen wir der Einfachheit wegen die Ausflufsöffnung 


=hsing= 


1) Nur die erste Schicht, diejenige nämlich, welche beim Oeffnen des 
Bodens gerade in der Ebene der Oeflnung befindlich ist, wird senk- 
recht mit einer Geschwindigkeit Vieh ausfliefsen, da für jedes ihrer 
Theilchen der Winkel F’MF=2 Rechten, mithin die durch die- 
sen bestimmte Mittelrichtung die senkrechte ist. Aus Bernoulli’s 
Theorie geht hervor, dafs das Maximum der Geschwindigkeit nach 
unendlich kleiner Zeit eintrete. (Vergleiche Hydrodyn. Sect. IV 
8.15 ff.) 
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kreisförmig an für den Mittelpunkt O, so wird die Aus- 
flufsmasse für den Kreisring, welcher O$S=r zum Ra- 
dius und dz zur unendlich geringen Breite hat, des- 
sen Flächeninhalt also 2rrdr ist, für die Zeiteinheit 
(welche hier wegen g die Secunde ist) seyn: 


« 


In dieser Gleichung bleibt noch übrig MT als 
f(z, h, @), wo a=OF = dem Radius der kreisför- 
migen Ausflufsöffnung ist, zu bestimmen. Zu dem Ende 
sey die Gleichung der Hyperbel fiir den Mittelpunkt als 
Coordinatenanfangspunkt allgemein: 
A? y? — By? =— 4? 
wo für unsern Fall, wegen OS=z und OF =a = der 
Excentricitat: 
; B=a—r:....... (2) 
Die Gleichung einer Tangente an einer Curve in einem 
Punkte, dessen Coordinaten x, und 9, ist allgemein: 


dy 


also wird die Gleichung der Tangente an der Hyperbel 

erhalten, wenn wir aus deren Differentialgleichung, 
dy,— dy,=0, 
dy, 


den Werth von de substituiren. Sie ist: 


2 
N) 
und wegen Gleichung (1): 
A? 
Für y9=0 erhalten wir e=0T und zwar: 


Sonach ist die Länge der Tangente an der Hyperbel 
zwischen dem Berührungspunkte und der Abscissenaxe: 


O . (5) 
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und we Gleichung (1): a ie 
nd wegen Gleichung (1): 


A? 24. B? 244. PB: 


B? (y? +B?) \" 


In unserem Falle ist »,=A; setzen wir dieses und die 
Werthe von A? und 2° aus Gleichung (2) ein, so er- 
giebt sich: 


= h? (a? +a? — 2?) 
wht r*)(h* -a* —2*) (6) 
h*? a? +-(a* — r?)? 


Dieses in Gleichung (1) eingesetzt, giebt die Gleichung 
für das Differential der Ausflufsmenge: 


4 
h’a’+(a’—r?)? 


dM=2nrdrV 2gh ..(4) 
und durch Integration von z=0 bis r=a erhält man 
die Gesammtausflufsmasse aus der kreisförmigen horizon- 
talen Oeffnung im ebenen Boden einer nach zwei Rich- 
tungen als unbegränzt gedachten Wassermasse: 

a 


f* 


oder für r=au ; dr=adu: 


(C) 


Wir erhalten so die torricellische Formel multiplicirt mit 
einem Integral, dessen Werth den jedesmaligen Con- 
tractionscoéfficienten giebt, welcher als Function von @ 
und A zu berechnen ist. 

Einer allgemeinen Auflösung ist dieses Integral nicht 
fähig. Nach dem Princip der mechanischen Quadratur 
für fünf Zwischenglieder aufgelöst, giebt es: 
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Sf 


0,5(h’+a? .0,5) 


+ 1 0, 95308992(h? +a?.0,9 5308992) 
— 


h?+a:(0,95308992? 


V 0,0469 
+ (0,04691008): 


0,76923466(h?+a?.0,76923466) 
9 
= h? +a" (0,76923466)? 


VY 0,23076534(h? +2?.0,23076534)) 
h? 4a? (0,23076534)? 
Zusätze. 
4. 

Discussion der Formel. Nennen wir allgemein den 
 constanten Coéfficienten unter jedem W urzelzeichen 
so erhält die Function unter demselben die Gestalt: 

h? +-a*c 
parc?’ 


. 
Hieraus wird dafs, je das Verhältnils 

a’ 
von 75 desto grifser auch der Coéfficient der Ausflufs- 

_ masse sey, aber immer <1 bleibe. 
7 Für ein unendlich grofses A reducirt sich der Aus- 
flufscoéfficient auf eine Grifse, für welche nur c unter 
dem jedesmaligen Wurzelzeichen stehen bleibt, oder das 


obige Integral ( D) auf d(u? 1 — u? =I, d.h. für 
unendlich grofse Druckhöhe gegen den Durchmesser der 
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Oeffnung, ist die Ausflufsmasse die, welche die torricel- 
lische Formel ergiebt. lw ; 
r 
2. 


Störungen. Es fragt sich, ob unter den angegebe- 
nen Bedingungen die einzelnen Theilchen der Fliissig- 
keitsmasse in ihrer Bewegung sich nicht gegenseitig stö- 
ren, und folgende Betrachtungen werden diese Frage mit 
»nein« beantworten. Jedes Theilchen M bewegt sich 
auf der Linie MS dergestalt, dals diejenige Kraft, wel- 
che es bei jeder Richtungsänderung verliert, gerade durch 
das im entsprechenden Hyperbelarm sich bewegende Theil- 
chen wieder aufgehoben wird. Es wird also wohl eine 
Spannung in der Flüssigkeit vorhanden seyn (die Theil- 
chen werden »hydrostatischen« Druck ausüben), aber 
sie werden sich dadurch in ihrer Bewegung nicht stören. 
— Da ferner die Geschwindigkeit des Theilchens sich 
umgekehrt verhält, wie das Quadrat seiner Entfernung 
von der Oeffnung, und die Flächen der gleichen Ge- 
schwindigkeit aller Theilchen, wie leicht zu sehen ist, 
sich direct verhalten, wie das Quadrat dieser Entfernun- 
gen, so werden auch die seitlichen Theilchen sich nicht 
stören, sondern sich gerade in dem Verhältnifs nähern, 
als ihre Geschwindigkeiten bedeutender werden. 

6. 

Adhäsion (Reibung). Wohl aber werden die Stö- 
rungen, welche die Adhäsion bewirkt, sehr bedeutend 
seyn. Die Wichtigkeit derselben wird man einigerma- 
fsen ermessen, wenn man Prof. Gerstner’s !) » Versu- 
che über die Flüssigkeit des Wassers bei verschiedenen 
Temperaturen « in dieser Beziehung betrachtet. Er fand 
z. B. die Geschwindigkeit des Wassers = 148,7 Par. Zoll 
in einer Glasröhre von 1,5 Par. Linie Durchmesser und 
7,9 Zoll Länge, und bei einer Druckhöhe von 10,7 Zoll, 

1) Gilbert’s Annalen, Bd. V (1800) S. 160, und: Neue Abhand- 


lungen der Königl böhmischen Gesellschaft d. W., Ill, Prag 1798; 
physikalisch-mathematischer Theil, S. 141 bis 160. 
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wenn das Wasser eine Temperatur von +40° R. hatte, 
und =44 Zoll bei einer Temperatur von +4°. 

Ferner ist die Ausflufsgeschwindigkeit für verschie- 
dene Flüssigkeiten (Oel, Wasser, Quecksilber, Alkohol 
u. s. w. — Versuche von Hachette in den $. 1 ange- 
führten Abhandlungen) verschieden je nach ihrer ver- 
schiedenen Klebrigkeit ( Adhäsion ). 

Da das Theilchen M (Fig. 2 Taf.I) den ganzen 
Weg MS zurückzulegen hat und noch nicht einmal die- 
selbe Endgeschwindigkeit erlangt, welche das Theilchen 
N auf dem kürzeren Wege NO bekommt, so wird es 
sich viel langsamer bewegen als dieses. Allgemein wird 
ein jedes Theilchen, das dem mittleren Faden näher liegt, 
sich rascher bewegen, als das zunächst entferntere, es 
wird also diesem mit einer gewissen Geschwindigkeit 
voraneilen. Nennen wir diese Geschwindigkeit ı, so ist 
die durch die Adhäsion der Bewegung entgegengesetzte 
Kraft von der Form: 

Sw)=Bv+B'w*r, 
denn es haben sich in gleicher Zeit proportional der Ge- 
schwindigkeit mehr Theilchen loszureifsen (By), und die- 
selben Theilchen müssen sich schneller losreifsen (B'w*); 
wo also B und 2’ durch Versuche zu bestimmende Coéf- 
ficienten sind '). — Alle diese durch Adhäsion der näch- 
sten Theilchen entstandenen Verzögerungen addiren sich, 
und dazu kommt noch die Verzögerung, welche die dem 
Boden zunächst sich bewegende Schicht durch die Adhä- 
sion an dem ruhenden Boden erleidet. 

Eine Formel, wie die vorstehende, in welcher die- 
ses wichtige Moment nicht in Betracht gezogen ist, kann 

für 

1) Vergl. Sur de mouvement de l’eau, en ayant égurd ü la con- 
traction ete. et & la résistance etc., par Eytelwein (Ann. des 
mines, Ser. I T. XI (1825), p. 417, oder Abhandlungender Berliner 
Acad. d. W. 1814 bis 1815, S. 137 und 178. — Coulomb’s Ad- 


hisionsversuche. Mem. YInst. sc. math, et phys. T. IH. Paris 
1800. p. 246 und 305. 
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fiir die Praxis durchaus nicht anwendbar seyn, und be- 
halt daher nur wissenschaftliches Interesse. ie 
7. 


Gestalt des Bodens. Inwiefern die Gestalt des Bo- 
dens nach unserer Anschauungsweise von Einflufs seyn 
kann, ist leicht zu ersehen. Habe z. B. der Boden die 
Form ABCDEF, Fig. 3 Taf. I, und sey BODE etwa 
der Durchschnitt eines einspringenden Cylinders (der 
Fall, für welchen Chev. Borda beweist, dals der Con- 
tractionscoéfficient =0,5 sey), so wird ein Theilchen 
M unterhalb des Horizontes von C D bei ruhendem 
Wasser von allen Seiten einen Druck auszuhalten ha- 
ben, welcher =h+r, wenn A=HP = der Niveau- 
höhe über dem Horizont der noch geschlossenen Aus- 
flufséffnung und PM=y = der Entfernung des Theil- 
chens unterhalb dieses Horizontes. Wird C D geöffnet, 
so erfährt M nach MD hin einen geringeren Druck, 
als nach den übrigen Richtungen, wird sich also mit ei- 
ner bestimmten Kraft gegen CD bewegen, deren Maafs 
einstweilen DM seyn mag, und wird, in D angekom- 
men, mit einer Kraft GD (wenn MGD ein rechter 
Winkel) der allgemeinen verticalen Bewegung nach der 
Oeffnung hin entgegenwirken. 

Jedoch in welchen Linien sich die Theilchen in die- 
sem und ähnlichen Fällen bewegen, ist mir nicht klar, 
obschon es einleuchtet, dafs der Druck in dem ganzen 
Winkel (Kegel) DMC ein anderer geworden ist, und 
das Theilchen, wegen der festen Wand ED, nur in D 
ankommen kann. 

Im Allgemeinen müssen wir den Begriff des Bodens 
auf alle diejenigen Theile der von uns angenommenen 
festen Begränzungen in der einen Dimension ausdehnen, 
welche auf die Aenderung der Richtung der einzelnen 
Flüssigkeitstheilchen, auch abgesehen von aller Adhäsion, 
Einfluis haben würden. Es gehören dazu vornehmlich 
die konisch convergirenden Ansatzröhren, so weit ihr 

Poggendorff’s Annal. Bd. 2 
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kleinster Querschnitt kleiner ist, als der kleinste Quer- 
schnitt des Strahles, welcher in $. 9 abgehandelt werden 
wird. 
8. 

Verticale Ausflufsöffnungen in ebener Wand. Un- 
gleich einfacher und zwar ganz auf die ursprüngliche Be- 
trachtung zurückzuführen, ist die Bewegung der Flüssig- 
keitstheilchen, bevor sie aus einer verlicalen (beispiels- 
_ weise wiederum kreisförmigen) Oeffnung in ebener Wand 
ausfliefsen. Betrachten wir wiederum, Fig. 4 Taf. I, die 
Flüssigkeitsmasse als nach zwei Richtungen hin (nach 
AB und AC) als unbegrinzt. Sey AC das Niveau, 
AB der Durchschnitt einer ebenen verticalen Wand, 


FF die gröfste verticale Gerade der kreisförmigen Aus- 
‘flufséffnung, O der Mittelpunkt derselben, O A=h gleich 
der Niveauhöhe über demselben. Betrachten wir nun 
zwei Fliissigkeitstheilchen 7’ und 7, von denen das 


7 eine gerade so weit unter dem Horizont des Mittelpunk- 
tes O der Ausflulséffnung liegt, als das andere darüber, 

so wird, wenn P MW=P M'=y das eine mit einer Kraft 
nach der Mittelrichtung des Kegels FM F' bewegt, deren 


Maals A—y, das andere, mit einer Kraft nach der Mit- 
telrichtung von FM'F" deren Maafs A+r. Da nun 
die Bewegung von M in dem Maafse durch die Schwer- 
kraft befördert wird, als dieselbe die von M’ benach 


\ theiligt, so wird das jedesmalige y für beide Theilchen 
N auf dem ganzen Wege gleich bleiben. Und ist das letzte, 
. das y in der Oeffnung selbst gegen 4 nicht sehr beträcht- 
7 lich, so wird die halbe Summe der Ausflulsgeschwindig- 
keit (abgesehen von dem Verlust wegen der schiefen 
Richtung): M ei 
v+r _\ hr) +) 2g(h—y) 
merklich gleich der Ausflufsgeschwindigkeit für das Mit- 
tel aus den Druckhöhen seyn ' ). 

rs 2 

1) Der Unterschied beträgt wahern —V2¢ Sar also eine schr kleine 
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bie ‚Unterschied wird immer geringer, je kleiner das 
letzte y in der Ausflufséffnung wird, und für den mit- 
telsten Faden ergiebt sich, wie sich von selbst ver- 


“x. 


steht, die Ausflufsgeschwindigkeit —V2 2gh- 
Da für die horizontal neben einander liegenden Theil- 
chen die Druckhöhe dieselbe bleibt, fällt ihre Betrach- 
tung ohne weiteres mit der ursprünglich in §. 2 und $. 3 
gepflogenen zusammen, und wir sind gerechtfertigt, wenn 
wir auch für verticale Oeffnungen in ebener Wand obige 
Grundformel B, C, D in $.3 für die Ausflufsmenge in 
einer Secunde gelten lassen. 
Abweichungen der Fläche, in welcher die Ausflufs- 
öffnung angebracht ist, von der Ebene, sind ganz wie 
oben zu betrachten. v 
9, 

Vena contracia. Sind nun die Theilchen mit der 

vor der Oeffnung erlangten Geschwindigkeit ausgetre- 
ten, so werden sie, wenn sie nicht an einander adhäri- 
ren, mit dieser Geschwindigkeit behaftet den allgemeinen 
Gesetzen der Schwere folgen. Der Mittelstrahl wird 
sich mit einer Anfangsgeschwindigkeit =V 2gh bewegen, 
jeder concentrische Hohleylinder von der Breite dz mit 
einer geringeren, und der letzte mit einer Anfangsge- 
schwindigkeit =. Der Gesammtstrahl wird also, wenn 
er eine kurze Zeit geflossen hat, die Gestalt eines Cy- 
linders haben, dessen Basis die Ausflulsöffnung ist. 
Da aber die Flüssigkeitstheilchen des Strahles nicht 
ohne Adhäsion sind, wird der Strahl ein Phänomen zei- 
gen, welchem man den Namen Vena contracta (veine 
fluide contractee, Zusammenziehung des Strahles) beige- 
legt hat, und welche allein in der gegenseitigen Anziehung 
der einzelnen Flüssigkeitstheilchen ihren Grund hat. Da 
nämlich die verschiedenen concentrischen Cylinderschich- 
ten des Strahles vom Mittelpunkt nach der Peripherie 


2%* 
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beim Austritt aus der Oeffnung eine stetig von V2gh 
bis 0 abnehmende Geschwindigkeit haben, so werden 
sie, da die Tieilchen an einander adhäriren, diese Ge- 
schwindigkeitsverschiedenheit möglichst auszugleichen su- 
chen. Wäre diese Ausgleichung bis zu einer gewissen 
Entfernung vollständig zu Stande gekommen, so würde 
der Querschnitt der Ausflulsöffnung, multiplieirt mit der 
mittleren Geschwindigkeit, gleich dem engsten Querschnitt 
des Strahles multiplieirt mit der grölsten Geschwindig- 
keit seyn. Da diese Ausgleichung jedoch nur annähe- 
rungsweise stattfinden kann, so wird jenes Verhältnifs 
auch nur ein angenähertes seyn; und wirklich haben die 
genausten neueren Messungen herausgestellt, dafs das 
Verhältnifs des kleinsten Querschnittes des Strahles zur 
Oeffnung ‚ nicht das der reellen Ausflufsmenge zu der 
nach der torricellischen Formel berechneten ist. Das er- 
stere ist, conform unsern Betrachtungen, stets gröfser ge- 
funden worden als das letztere. 

Daraus, dafs man diese Verhältnisse als identisch 
ansah, da sie wirklich ziemlich nahe kommen (etwa wie 
0,660 zu 0,621), sind mannichfaltige Verwirrungen ent- 
standen. In älteren Werken finden sich vielfach Schlüsse, 
welche auf eines dieser Verhältnisse passen, auf das an- 
dere übertragen, und unstreitig ist daraus eine sehr ge- 
wöhnliche Ansicht hervorgegangen, zufolge welcher die 
Zusammenziehung des Strahles durch eine noch aufser- 
halb des Gefälses fortdauernde Schwerewirkung der in 
dem Gefäfse enthaltenen Flüssigkeitsmasse erklärt wird. 

Eine geringe Abweichung von der allgemeinen Form 
des zusammengezogenen Strahles wird sich herausstellen, 
wenn er aus verticaler oder gegen den Horizont geneig- 
ter Oeffnung hervorgeht. Es wird dann jedes Theilchen 
eine Parabel beschreiben, deren Parameter proportional 
dem (Quadrate seiner Geschwindigkeit ist. Wie wir nun 


in §.8 sahen, treten die Theilchen unterhalb des Mit- 
telpunktes der Oeffnung mit grölserer Geschwindigkeit 
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aus, als die respecitve gleich weit nach oben davon entfern- 
ten; wahrend die in horizontaler Richtung gleich weit von 
dem Mittelpunkt entfernten Theilchen auch mit gleicher 
Geschwindigkeit austreten. Daraus folgt nothwendig, dafs, 
nachdem die Geschwindigkeitsdifferenzen sich nahezu aus- 
geglichen haben (im kleinsten Querschnitt), der horizon- 
tale Durchmesser dieses Querschnitts etwas grölser seyn 
mufs als der verticale ' ). 

Ferner werden die Querschnitte des zusammengezo- 
genen Strahles sehr verschiedene Gestalten annehmen, je 
nachdem die Oeffnungen verschieden gestaltet sind. Im 
Allgemeinen werden die Theilchen das Bestreben haben, 
sich, wie bei der Tropfenbildung, um ein Centrum gleich- 
firmig zu gruppiren. Dieses Bestreben wird sich hier 
dadurch äufsern, dafs der Strahl, was für eine Form er 
beim Austritt aus der Oeffnung auch haben mag, der 
cylindrischen sich zu nähern sucht. Ist die ursprüngli- 
che Form eine prismatische, so werden die Ecken mit 
der gröfsten lebendigen Kraft nach dem Centralstrahl 
streben, in der mittleren Entfernung von demselben an- 
gekommen, in Folge der erlangten Geschwindigkeit diese 
Gränze überschreiten, und so ein Ausweichen der Theil- 
chen nach der um 90° entfernten Richtung bewirken. 
So wird ein Pendeln aller Theilchen um diese mittlere 
Entfernung vom Centralstrahle im Verlauf des Falles statt- 
finden, und es wird erklärlich, warum z. B. bei quadra- 
tischen Oeffnungen bald die Ecken der Querschnitte des 
Strahles den Mitten der Seiten der Oeffnung entspre- 
chen und bald wiederum deren Ecken; und warum die- 
ses immer in regelmälsigen Entfernungen von einander 
stattfindet, so jedoch, dafs sich die Ecken immer mehr 
abstumpfen. Versuche darüber finden sich bei Venturi, 


Hachette und Poncelet und Lesbros ?). at 
1) Bossut, Mydrodynamique, T. IT p. 16 ag 


2) In dem oben §. 1 angeführten Werke. 
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Weitere Zusammenziehung des Strahles. Die eben 
betrachtete Zusammenziehung findet in geringer Entfer- 
nung von der Oeffnung statt, welche etwa 15 Mal so 
grofs ist, als der Halbmesser derselben (Veuturi nimmt 
11 : 9 an). Sie ist aber wohl zu unterscheiden von ei- 


ner andern Zusammenziehung, welche nach den allgemei- 
nen Gesetzen des Falles geschieht. 
Hätten nämlich die Theilchen eines cylindrischen, 
vertical von oben nach unten oder aus horizontaler Oefi- 
nung sich bewegenden Flüssigkeitsstrahles keine Adhäsion 
zu einander, so würden die einzelnen horizontalen Schich 
_ ten sich trennen, weil die von der Oeffnung entfernte- 
ren, wegen des längeren Falles eine grölsere Geschwin- 
_ digkeit haben, als die näheren. Nehmen wir (bei die- 
sen Fragen genau genug) an, dafs die (Geschwindigkeit 
in der Contractio venae =V 2gh sey, und dafs alle 
—— Theilchen einer auf die Richtung des Strahles senkrech- 
ten Schicht gleiche Geschwindigkeit haben, so wird die 
Geschwindigkeit einer solchen Schicht, deren Vertical- 


 abstand von jener Finschnürung —=r ist, ausgedrückt 
seyn durch: 


und es ist ersichtlich, dafs, je grölser z, desto bedeu- 
tender die Geschwindigkeit dieser Schicht ist. Da aber 
die einzelnen Flüssigkeitstheilchen an einander mehr ad- 
 hariren, als im Allgemeinen am umgebenden Mittel, so 
_ werden sie so lange als möglich die sich bilden wollen: 
den Zwischenräume ausfüllen, und somit eine immer grö- 
es Zusammenziehung des Strahls effectuiren. Doch 
bleibt den Schichten immer das Bestreben der Trennung, 
und somit Tropfenbildung, inwohnen; es wird also die 
Aufsenseite des Strahles kein vollkommenes, nach unten 
sich verengendes Konoid seyn, sondern es werden sich 
in ziemlicher Entfernung von der Oeffnung ringförmige 


Auschwellungen bilden, welche die mifsgliickten Versu- 
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che zur Tropfenbildung und immer wieder Zurückfüh- 
rung zu einem continuirlichen Konoid andeuten. : 

Doch mit gröfserer Zunahme von z nehmen die Quer- 
schnitte des Strahles mehr und mehr ab, so dafs doch 
endlich der Strahl gezwungen wird discontinuirlich zu 
werden: und zwar werden die Schichten da zerreifsen, 
wo der Querschnitt des zusammenhängenden Konoids 
zwischen je zwei Anschwellungen am geringsten ist. Aus s 
jeder sich ablösenden Schicht wird sich ein Tropfen bil- 
den, welcher, immer »ach der Kugelgestalt strebend, eine 
Reihe von Schwankungen zu bestehen hat, während wel- 
cher er abwechselnd ein Ellipsoid bilden wird, dessen 
Verticalaxe gröfser ist, als die beiden gleichen horizon- 
talen, und abwechselnd ein solches, dessen Verticalaxe 
kleiner ist. Die auf solche Weise rasch auf einander 
folgende Tropfenreihe wird dem Auge als ein Continuum 
erscheinen, doch anders als der in Wahrheit continuir 
liche Strahl. Dieser wird nämlich durchsichtig seyn, wäh- 
rend der erste trübe erscheint. — Ferner wird, wegen 
der erwähnten elliptoidischen Aenderungen der aufeinan- 
derfolgenden Tropfen, der trübe Strahltheil Ausbauchun- 
gen und Einschnürungen haben, welche, wenn das Ab- 
reilsen der Tropfen immer an derselben Stelle geschieht, 
ganz regelmälsig aufeinanderfolgen, und deren Länge von 
einer Einschnürung zur andern wegen V=V2y(h+xr) 
desto gröfser seyn wird, je weiter diese Strahltheile von 
der Oeffnung des Gefälses entfernt sind. 

Mag aber das Abreilsen der Tropfen immer an der- 
selben Stelle geschehen oder nicht, stets wird die Tren- 
nung der Tropfen vom continuirlichen Strahle in der Zeit- 
folge eine ganz regelmäfsige seyn, da sie schon durch 
verschiedene isochrone Versuche zur Tropfenbildung im 
continuirlichen Strahltheile vorbereitet ist. Die Tropfen 
werden also in ganz regelwälsigen Intervallen aufein 
anderfolgen, wenn auch die Phase ihrer elliptoidischen 


eine andere ist. Daraus geht hervor, dals dieselben ei- 
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nen Tou erzeugen miissen, welcher vernehmbar wird, 
wenn die Tropfen auf eine elastische Membran (u. drgl.) 
fallen. Ein so regelmäfsiger Ton wird nun auch seiner- 
seits mittelst dieser Membran und der festen (elastischen) 
ununterbrochenen Leitung bis zum Gefäfse, dem letzte- 
ren regelmäfsige Erzitterungen — Stiéfse — mittheilen; 
diese werden durch das Gefafs dem continuirlichen Theile 
des Strahles wiederum mitgetheilt, so dafs auf diese Weise 
das Losreifsen der Tropfen noch ungleich geordneter ge- 
schehen muls, als ohne solche Tonerregung. Es ist durch- 
aus kein Sprung in der Schlufsfolge, wenn man annimmt, 
dafs dieses Losreifsen der Tropfen auch immer in der- 
selben Entfernung von der Oeffnung geschieht, und sicher 
wird es in immer geringerer geschehen, je energischer 
diese Stöfse, d. h. je kräftiger der Ton ist, welcher sie 
hervorbringt. 

Was eine ausgespaunte Membran thut, wird auch 
ein gleicher Ton in der Nähe des Strahles, auf einem 
Saiteninstrument, oder an einer Glocke oder Stimmgabel 
erregt, zu bewerkstelligen im Stande seyn. Und eben 
so wird der Act des Losreilsens jener Schichten sich 
noch nach gering differirenden Amplituden jener mitge- 
theilten Erzitterungen richten, ganz wie sich dieses Phäno- 
men in akustischen Versuchen unendlich oft wiederholt. 

Ohne Mühe ist hieraus erklärlich, dafs der Ton der- 
selbe bleibt, mag man die Membran näher oder entfern- 
ter von der Oeffnung dem Strahl entgegenstellen, denn 
immer wird in gleicher Zeit eine gleiche Anzahl von Tro- 
pfen die Membran treffen, nur wird der Tom stärker 
seyn, wenn die Membran entfernter von der Oeffnung 
den Strahl durchschneidet, weil die Tropfen dann mit 
gröfserer lebendiger Kraft auffallen. 

Eine Aenderung von 4 bewirkt eine gröfsere Ge 
schwindigkeit im ganzen Strahl, daher die respeciiven Län- 
gen von einer Einschnürung des trüben Strahltheiles zur 
andern, eben so wie die durch die Tropfen erregte Ton- 
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höhe, sich verhalten werden wie die Quadratwurzeln aus 
f(h), wenn man verschiedene Strahle bei verschiede- 
ner Niveauhöhe der Flüssigkeit im Gefäfse betrachtet. 
Die Tonhöhe wird gleich bleiben, und die Entfernungen 
der ersten Einschnürung von der zweiten, der zweiten 
von der dritten u. s. f. werden sich wie die Quadrat- 
wurzeln aus f(2) verhalten, wenn man ein und densel- 
ben Strahltheil betrachtet. 

Die Ausflufsmenge wird sich nicht ändern, mag die 
Gestalt des Strahles ein Ansehen haben, welches es will, 
auch wird sich die früher discutirte, unter dem Namen 
Vena contracta bekannte Eigenschaft, wie leicht zu sehen, 
nicht ändern. 

Ich finde diese Ansicht über das Verhalten des Strah- 
les so natürlich, dafs ich sie kaum erwähnt haben würde, 
wenn nicht eine grolse Autorität, Felix Savart '), wel- 
cher zuerst auf dieses Verhalten aufmerksam machte, diese 
Erscheinungen der Elasticität des Wassers zugeschrieben 
hätte. Felix Savart war ein zu grofser Akustiker, als 
dafs er nicht alle solche Erscheinungen hätte auf elasti- 
sche Schwingungen zurückführen wollen; er giebt jedoch 
die Elemente zu dieser meiner Discussion so ausführlich, 
dafs ich sie fast aus den citirten Aufsätzen abgeschrie- 
ben habe, und nur die subjectiven Ansichten des gro- 
isen Physikers wegliefs. — Wie sehr er mit seinen nie- 
dergelegten Ansichten in Zwiespalt gerieth, beweisen seine 
Versuche mit aufsteigenden Strahlen. Dieselben lassen 
sich durch die hier ausgesprochenen Ansichten gleich un- 
gezwungen erklären, während Hr. Savart die Discus- 
sion nicht durchführt. Ich füge einige der Figuren aus 
den erwähnten Aufsätzen bei, an welchen man das Ge- 


1) Ueber die Beschaffenheit der durch kreisrunde Oelfnungen aus dün- 
ner Wand strömenden Flüssigkeitsstrahlen; von Felix Savart. 
Poggendorff’s Annalen, Bd. XXX11I (1834) S. 451 und 520. 
Figuren in Bd. XXXi. — Ann. de chim. et de phys. T. LIU 
p. 337. 
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sagte buchstablich verfolgen kann, und zwar stellen Fig. 5 
und 6 Taf. I Wasserstrahlen aus resp. horizontalen und 
verticalen Oeffnungen dar, wie sie dem blofsen Auge er- 
scheinen, und Fig. 7 wie der erstere Strahl erscheint bei 
momentaner Beleuchtung. 

11. 

Elasticitét. Wir nahmen an, das Wasser sey un- 
elastisch, was in Wahrheit nicht der Fall ist, doch ist 
die Elasticität so gering, dals sie bei unseren gewöhnli- 
chen Druckhöhen, sogar bei denen der beiden Miche- 
lotti (20 Fufs), nicht von Einfluls auf die Form des 
Strahles seyn kann, wie auch schon im vorigen $. be- 
hauptet wurde. 

12. 

Ausflufs aus Gefäfsen. Bis jetzt betrachteten wir 
den Austluls aus Oeffnungen in dünner Wand für eine 
Wassermasse, welche wir als nach zwei Dimensionen un- 
endlich ausgedehnt annahmen. Anders verhält es sich 
bei unseren Versuchen, wo die ausflielsende Wassermasse 
nach jenen Richtungen durch starre Wände begränzt ist. 
Wiederholen wir die Figur No. 2 Taf. I und denken 
uns in IK, Fig.S Taf. I eine senkrechte Scheidewand 
eingeschoben. Das Theilchen S$ trat aus der Oeffnung 
F'F mit einer Geschwindigkeit aus, als wenn es den 
Weg MS zurückgelegt hätte; die Kraft, welche es auf 
den Punkt Z ausübt, oder, was dasselbe ist: die Kraft, 


mit welcher das später einmal in S austretende, jetzt 


| 


sich in Z befindende und nach der Richtung Li augen- 
blicklich strebende Theilchen getrieben wird, d.h. 0 
—=IL, wird sich in zwei Theile zerlegen, von denen deı 


eine gegen die Wand senkrechte, @ Zi, durch diese auf- 


gehoben wird, und der andere ihr parallele, ZR, für 


die Bewegung des Theilchens übrig bleibt. Früher er 
setzte sich das Theilchen von M her, mit einer Kraft 
IL, jetzt aus der Richtung /Z her, mit einer Kraft AZ; 
die Curve der Bewegung wird sonach eine ganz andere 
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werden, wird sich überdem noch dadurch ändern, dafs 
die bewegenden Kräfte derjenigen Theilchen, deren Be- 
wegungsanfangspunkt noch frei ist, gegen die der gestör- 
ten Theilchen das Uebergewicht bekommen, — und wir 
erhalten so eine Complication von Elementen, deren for- 
mulare Anorduung noch mancher Ueberlegung bedarf. 
Soviel ist aber augenscheinlich, dafs die Curven der Be- 
wegung der einzelnen Theilchen eine Gestalt haben, ähn- 
lich der, welche d’Alembert, Borda und Lagrange ') 
in die Gleichung einzuführen wünschten, und welche sie 
etwa wie in Fig. 9 Taf. I verzeichneten, an deren ana- 
lytischer Bestimmung jedoch ihr scharfer Calcul scheiterte. 

Ferner leuchtet ein, dafs mit Aenderung der Dimen- 
sionen des Gefälses ein Maximum der Beeinträchtigung 
erreicht werden mufs; denn ist dasselbe von gleicher 
Weite als die Oeffnung, so wird, auf den ersten Blick 
ersichtlich ist, die Ausflufsmenge diejenige seyn, welche 
der torricellischen Formel entspricht. 

Da es nicht gut thunlich seyn würde mit Wasser- 
mengen zu experimentiren, deren zwei Dimensionen ge- 
gen die Höhe unverhältnifsmälsig grofs sind, so wäre es 
wohl möglich in der Art experimentell meine ausgespro- 
chenen Ansichten zu bestätigen oder zu widerlegen, dafs 
man dem Gefälse die Gestalt eines Systems zum Aus- 
flufs strebender Wasserfäden gebe. Es wäre dazu die 
Gestalt eines halben Rotationshyperboloids um die ima 
ginäre Axe in der Art von Fig. 10 Taf. I erforderlich, 
wo abcd die Wände des Gefälses und ab die Ausflufs- 
öffnung wäre. Es mülste dann, wie leicht zu sehen ist, 
die Ausflulsmenge der Gröfse: 

x—Ua 4 
x_0 
wo Oa der Halbmesser der Ausflufsöfluung ist, nahe 
kommen. 


1) Die 8. 1 angeführten Stellen. u 
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— Betrachtung des Ausflusses aus Gefäflsen giebt 
aufser dem in der Formel liegenden und in $. 4 discu- 
tirten noch einen andern Grund ab, warum der Con- 
tractionscoéfficient kleiner wird, wenn die Druckhöhe 
sich vermehrt (Hachette ') fand bei A=16"" den Coéf- 
ficienten —=0,69 und bei =15™ denselben =0,60). Ein 
Blick auf Fig.8 Taf. I macht es nämlich deutlich, dafs 
verhältnifsmäfsig immer mehr Theilchen in ihrer natürli- 
chen hyperbolischen Bewegung gestört werden, je höher 
das Niveau in ein und demselben Gefälse über der Oeff- 
nung ist; dafs also auch in dem Maafse mehr Kraft ver- 
loren geht, und somit auch verhiltnifsmafsig desto weni- 
ger austlielst. 


(Schlufs im nächsten Heft.) 


1) In den angeführten Schriften. 


1. Ueber das directe Erkennen des polarisirten 
Lichts und der Lage der Polarisationsebene; — 
con Wilhelm Haidinger. bet 


Baa nach der Entdeckung der Lichtpolarisation durch 
Malus folgte eine solche Masse glänzender Entdeckun- 
gen in diesem Zweige des menschlichen Wissens, der 
Scharfsinn von Airy, Brewster, Biot, Arago, Fres- 
nel, Herschel, Seebe'ck und Anderer hat des Schö- 
nen und Merkwürdigen in höchster Farbenpracht so viel 
erschlossen, dafs wir auf diesem Felde die reichsten Ern- 
ten als eingeheimst betrachten dürfen. Hin und wieder 
bleibt wohl noch eine kleine Aehrenlese, und als Bei- 
trag zu solchen dürfte ein directes Erkennen des pola- 
risirten Lichts mit dem blofsen Auge, ohne irgend ein 
Instrument oder irgend ein Werkzeug zu Hülfe zu neh- 
men, nicht uninteressant seyn. Zugleich wird unzwei- 
deutig die Richtung der Polarisation beobachtet. 

Bei der aufmerksamen Betrachtung der der Axe pa- 
rallel geschnittenen Andalusitplatten hatte ich längst be- 
merkt, dafs ihre Farbe zwar im Ganzen sehr blafs röth- 
lich erschien; denn sie waren so dünn geschnitten, dafs 
noch nicht alles rothe Licht absorbirt wurde, dafs man 
aber manchmal ein fliegendes Phantom von einer gelbli- 
chen Farbe wahrnahm, das wieder verschwand, wenn es 
galt die Platte fester in’s Auge zu fassen. Senkrecht auf 
die optischen Axen geschnittten, zeigt der Andalusit in 
Richtungen, die von der Krystallstructur abhängen, schöne 
blafsgrüne Lichtbüschel, von zwei dunkelrothen Räumen 
eingeschlossen, wenn man in der Richtung dieser Axen 
hinsieht. Weder direct besehen, noch mit einer Lupe 
war ich im Stande eine begränzte Figur der gelben Farbe 


aufzufinden. 
Lig 
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Bei einer späteren Gelegenheit suchte ich einen In- 
tensitatsunterschied zwischen den beiden, durch einen 
Doppelspath hervorgebrachten, Bildern eines schwarzen 
Quadrats auf weilsem Grunde festzuhalten, und da die- 
ser fast unmerklich ist, so war es nothwendig, abwech- 
selnd das eine und das andere zur Vergleichung fest an- 
zusehen. Dabei zeigten sich denn bald gelbliche und 
graulichviolette Farbentinten, die als Complementärfarben 
immer sicherer heraustraten, bis sie endlich deutlich die 
Gestalt gelber Lichtbündel in violettgrauem Grunde an- 
nahmen, in der Austheilung, wie sie Fig. 1 Taf. II zeigt, 
das obere ordentliche Bild O mit einem horizontalen, das 
untere aufserordentliche Bild / mit einem verticalen Bü- 
schel, schmal in der Mitte, gegen beide Seiten divergirend. 

Schwarz ist aber der Abgang des Lichtes; die zwei 
weilsen Bilder einer im schwarzen Papier ausgeschnitte- 
nen Oeffnung, durch Doppelspath besehen, oder die zwei 
Bilder der dichroskopischen Lupe, gaben leicht, gegen 
das hellste gleichartige Licht gehalten, die Erscheinung 
Fig. 2 Taf. II, den gelben Büschel des ordinären Strah- 
les O vertical, den des extraordinären Strahles Z hori- 
zontal, wenn die Axe des Rhomboéders in einer Verti- 
calebene lag. Nun ist aber der ordinäre Strahl in der 
Ebene des Rhomboeder - Hauptschnittes polarisirt, der 
extraordinäre senkrecht darauf. Es zeigt also die Rich- 
tung der Lichtbüschel genau die Lage der Polarisations- 
ebene an. 

Die Untersuchung der Andalusitplatten mufste nun 
wieder aufgenommen werden, aber nun nicht mehr in 


der Entfernung der deutlichsten Sehweite, sondern ge- 
rade vor das Auge gehalten, um gegen helles Licht hin- 
durchzusehen. Nun zeigten sich die Büschel in jeder 
Richtung, in der man hindurchsah, aber stets regelmäfsig 
der verticalen Axe parallel. Aus dieser Lage der Bü- 
schel folgt, im Vergleich mit Fig.2 Taf. II, da/s der 
übrigbleibende hellgrüne Strahl im Andalusit der ordi- 
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näre ist. In der That bleibt in der dichroskopischen 
Lupe das obere Bild O hellgrün, das untere £ wird dun- 
kelroth. Die verticale Lage der Büschel lafst sich auf 


den Flächen £ A, auf den © D und & D, dem Prisına 
von 90° 51’ und seinen beiden Diagonalen beobachten, 
ja man nimmt sie sogar an nicht geschliffenen oder po- 
lirten Geschieben wahr, die man dicht vor das Auge 
hält. Man erhält die Beobachtung sehr deutlich, wenn 
man den Krystall erst senkrecht gehalten, nach und nach 
horizontal stellt, indem die Retina durch die Comple 
mentärfarbe für den Eindruck empfindlicher geworden 
ist. Dieses Herumdrehen der polarisirenden Ebene um 
die Sehelinie als Axe ist nicht immer möglich. Bei un- 
beweglichem polarisirten Lichte neigt man den Kopf ab- 
wechselnd gegen Rechts und Links, und nimmt dann so- 
gleich, wenn auch in etwas abweichender Richtung, die 
Büschel deutlich wahr. 

Das Nächste war natürlich eine Turmalinplatte Fig. 5 
Taf. I. Sie zeigte sehr deutliche Lichtbüschel in hori- 
zontaler Stellung gegen die verticale Axe AD. Der hin- 
durchgehende Lichtstrahl, mit Fig. 2 Taf. II verglichen, 
ist also aus der Lage des Biischels der extraordinäre, 
Wirklich ist auch in der dichroskopischen Lupe das or- 
dinäre Bild O schwarz, alles O ist absorbirt, und das 
extraordinäre Bild # erscheint mit hellbrauner Farbe. 

Vergleicht man den Andalusit Fig. 3 Taf. II, der 
den ordinären Strahl hindurchlifst, und den Turmalin 
Fig. 5 Taf. II, der den ordinären Strahl absorbirt, so 
folgt natürlich, dafs sie combinirt nur das der Dicke 
beider entsprechende Minimum von Licht hindurchlas-. 
sen. Gekreuzt lassen sie das Marimum durch. Im An- 
dalusit ist der ordinäre Strahl der hellere, stärkere, im 
Turmalin der extraordinäre. 

Auch die grünen Turmaline zeigen deutlich den gel- 
ben Biischel, nur die fast farblosen, blafs rosenrothen 
von Elba lassen beide Strahlen durch. Durch die di 
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chroskopische Lupe erscheint nur das ordinäre Bild ein 
klein wenig stärker gefärbt. 

Es war nun interessant auch das durch die gewöhn- 
lichen Methoden erhaltene polarisirte Licht zu untersu- 
chen; überall konnte man mehr und weniger deutlich 
die gelben Büschel mit den begleitenden bläulichen Räu- 
men bemerken. 

Ein schwarzer Spiegel in horizontaler Lage unter 
das Auge gehalten, Fig. 7 Taf. II, die breite Fläche ei- 
nes gut polirten gleichfarbigen Tisches, selbst der mit 
Wachs eingelassene und glänzende Fufsboden, „zeigen ei- 
nen verticalen Büschel, also in dem polarisirenden Haupt- 
schnitte. Bei den verticalen Fensterflügeln beobachtet 
man die fast horizontalen nur in der Polarisationsebene 
etwas geneigten Büschel ungemein leicht, besonders wenn 
man das Auge abwechselnd in das reflectirte Bild eines 
zunächst anliegenden horizontalen Fensterbalkens oder 
Kreuzes hält, wodurch die Retina ebenfalls für den Ein- 
druck empfindlicher wird. 

Durch eine Schicht Glasplatten, ja durch eine ein- 
zige Glasplatte in schiefer Richtung gegangenes Licht zeigt 
die gelben Büschel, erstere natürlich deutlicher in der 
Richtung senkrecht auf die Einfallsebene der Strahlen. 

Der blaue Himmel ist deutlich in Hauptschnitten po- 
larisirt, welche als grölste Kreise durch die Sonne gehen. 
Die Atmosphäre stellt in optischer Beziehung eine Art 
von einaxigem Krystall vor, der in der Richtung der Axe 
die Farbe des Sonnenlichts besitzt, von der sie erleuch- 
tet ist, in der Richtung senkrecht darauf die Farbe der 
unendlichen Tiefe des Raumes, Abgang alles Lichts, 
Schwarz, modificirt durch die Körperlichkeit der beleuch- 
teten Atmosphäre zu mehr und weniger dunklem Blau. 


= 


: Blickt man schnell irgendwo an den blauen Himmel, so 
u erscheint deutlich, fast wie zwei zarte gelbe, mit einan- 
7 der verbundene neblige Flecken von der scheinbaren 
j | u Gröfse von etwa 2°, der gelbe Büschel in der Richtung 
des 
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des Hauptschnittes. Man verstärkt den Eindruck leicht, 
wenn man schnell darauf die Augen schliefst, und sie 
in gleicher Höhe auf einem gröfsten Kreise durch die 
Sonne öffnet, der senkrecht auf dem ersten steht. Auf 
der Retina erscheint der zweite Büschel kreuzweis gegen 
den ersten, und viel deutlicher. Die Abwechslung setzt 
die wunderbare Erscheinung in ihre volle Deutlichkeit, 
ohne irgend einen Apparat, als das unbewaffnete Auge. 

Je stärker das Licht polarisirt ist, desto sicherer er- 
scheinen die Büschel, am deutlichsten in Krystallen, wel- 
che einen Strahl absorbiren, und dabei wohl meistens 
farbig erscheinen. Schon in dem vollkommen durchsich- 
tigen Doppelspath ist der ordinäre Strahl etwas mehr ab- 
sorbirt, als der extraordinäre. In ziemlich dicken Stük- 
ken schief durch zwei parallele Flächen gesehen, so dafs 
man den Strahl ziemlich senkrecht auf die Axe des Rhom- 
boéders richtet, nimmt man den gelben Büschel wahr, und 
zwar in der Stellung senkrecht gegen die Axe, also den 
Ueberschuls, den kräftigeren Strahl, den extraordinären. 
Viel deutlicher erscheinen die gelben Büschel in einem 
honiggelben Kalkspath von St. Denis in Frankreich. Die- 
ser Kalkspath ist aber in der Richtung der Axe auch 
dem freien Auge röthlich-honiggelb; senkrecht auf die- 
selbe mehr gelblich. Durch die dichroskopische Lupe 
getrennt, indem man senkrecht auf die Axe hinsieht, ist 
O röthlich honiggelb, Z blafs weingelb, und viel heller 
als O. 

Der Cordierit zeigt im gewöhnlichen Lichte senk- 
recht auf einander drei Farben, nämlich in der Fig. 8 
Taf. II, welche einen geschliffenen Würfel in dem k. k. 
Hofmineraliencabinet von zwei Linien Seite darstellt, ist 
P schön blau, M gelblichgrau klar, 7’schwach bläulich- 
grau, etwas trübe; das Ganze von der lichtfarbigen Va- 
rietät. 

Durch das Dichroskop werden die Farben zerlegt: 

P in dunkelblau und sehr blafsblau, 


Poggendorfi’s Annal, Bd. s 
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M in dunkelblau und gelblichgrau, 
Af?" T in gelblichgrau und sehr blafsblau. 


Die Büschel liegen wie in der Figur angezeigt ist. 
Sie zeigen die Helligkeit der Farben. Die stärkste hell- 
ste Tinte ist die gelblichgraue, die schwächste dunkel- 
ste die dunkelblaue, indem sie zuerst absorbirt wird. 
Die blaue Farbe von P enthält kein Gelb in der Mi- 
schung, die Biischel erscheinen deutlich, doch schwach 
violett. 

Beim Schwerspath, dieser héchst merkwiirdigen Spe 
cies, die in Bezug auf ihre Farben allein schon eine Mo- 
nographie verdiente, liegen die Büschel nicht in allen 
Varietäten gleich. Die gelben von Felsébanya zeigen 
ihn wie Fig. 9 Taf. II in der grofsen Diagonale des Rhom- 
bus. — Aber das obere ordinäre Bild © ist auch blafs 
strohgelb, heller als das untere citronengelbe Bild £. 
Bei einem blafs nelkenbraunen aus dem k. k. Hofmine- 
raliencabinet, von Beira in Portugal, liegen die Büschel 
in der kleinen Diagonale des Rhombus. Aber das obere 
Bild O ist auch dunkel violblau, das untere Bild £ blafs 
weingelb, daher heller, und die Wirkung des Lichtes, 
welches dieser Farbe entspricht, bleibt übrig, während 
die dunkle violblaue absorbirt ist. 

Glimmerblättchen, welche so dick sind, dafs sich ein 
Strahl deutlich heller als der audere, welcher daher stär- 
ker absorbirt wird, herausstellt, zeigen in gewöhnlichem 
Lichte die Büschel in der Richtung einer Ebene, welche 
durch die Mittellinie senkrecht auf der Ebene der Axen 
steht. Je dünner die Blättchen sind, desto kleiner der 
absolute Unterschied auch zwischen der Wirkung der 
beiden senkrecht auf einander polarisirten Strahlen. Man 
entdeckt dann im gewöhnlichen Lichte auch keine Bü- 
schel mehr. Desto schöner und lebhafter erscheinen sie» 
wenn man durch dünne Glimmerblättchen oder überhaupt 
durch doppelbrechende Blättchen nach einer polarisirten 
Lichttläche hinsieht, aber mit einer merkwürdigen Modi- 
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Betrachtet man eine horizontale polarisirte Lichtflä- 
che durch eine, in bestimmter Richtung polarisirte Vor- 
richtung, so wird die Lage des Lichtbüschels in letzte- 
rer nicht durch den Einflufs des vertical erscheinenden 
Lichtbüschels der ersteren verändert. Stehen beide pa- 
rallel, sind sie also beide vertical, so fällt das Maximum 
von Licht in’s Auge; ist der Lichtbüschel des Apparats 
horizontal, so fällt das Minimum von Licht in’s Auge, 
weil der vertical polarisirte Strahl von der Fläche, wel- 
che nur einen horizontal polarisirten zurückwirft oder 
durchläfst, absorbirt worden ist. Das Maximum der Ab- 
sorption tritt bei einer Azimuthal-Drehung des analysi- 
renden Apparats von 90° ein. Während man einmal 
um 360° herumdreht, ist bei 90° ein Maximum, bei 180° 
ein Minimum, bei 270° ein Maximum, bei 360° oder 
0° wieder das anfängliche Minimum der Absorption. 

Anders verhält es sich, wenn man ein Blättchen zur 
Untersuchung anwendet, das zwei gleiche oder doch nur 
ganz wenig verschiedene Strahlen in Bezug auf Intensi- 
tät, die senkrecht gegen einander polarisirt sind, hin- 
durchläfst, wie diefs bei krystallisirten Blättchen, aufser 
in den Axenrichtungen, überall der Fall ist. 

Wir müssen dabei drei verschiedene Lagen der gel- 
ben Büschel unterscheiden, 1) die verticale in der Linie 
A 4A,, Fig. 11 Taf. II, welche, wie die polarisirende Ho- 
rizontalebene selbst, fest bleibt; 2) die zwei polarisirten 
Büschel BB, und 2,D,, Fig. 12 Taf. II, welche in 
senkrecht auf einander stehenden Richtungen für jede 
der beiden Polarisirungen übrig bleiben, wenn man die 
entgegengesetzte durch einen anpassenden Apparat auf- 
hebt; 3) den Büschel CC,, Fig. 13 Taf. II, welcher bei 
der Deckung von 4 durch & in verschiedenen Azimu- 
then beobachtet wird. 

Legt man die Platte 6, auf 44,, so erscheint 
ein Büschel CC, ebenfalls vertical. 

Dreht man B2D,, Fig. 14 Taf. II, oben gegen die 
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rechte Seite um einen Winkel gy, so erscheint der gelbe 
Büschel in der Richtung CC, mit der Linie 44' einen 
Winkel 2% einschliefsend. 

Die Winkeldistanz der wirklichen Polarisationsebene 
von der festen ist doppelt so grofs, als die Distanz der 
ursprünglichen Polarisationsebene des einen Strahls im 
Blättchen. Sie eilt um den Drehungswinkel q selbst 
voraus. 

Dreht man das Blättchen um 45°, so erhält CC, 
eine horizontale Lage. Die Abweichung der Polarisa- 
tionsebene ist dann im Maximo, und giebt daher bei der 
Untersuchung durch einen fest polarisirten Apparat die 
der Lage 4.4, entgegengesetzten Absorptions-Erschei- 
nungen, obwohl das Blättchen erst um 45” herumgedreht 
worden ist. 

Bei der Drehung von BB, um 90° nimmt der gelbe 
Büschel die Lage 4, 4 an, das heilst, er ist zwar ver- 
tical, aber das obere Ende zu unterst gekehrt. Die Er- 
scheinungen der Absorption sind wie in der ursprüngli- 
chen Lage. 

Bei einer Drehung von 180° fällt die Erscheinung 
des gelben Büschels vollkommen wieder in die Richtung 
AA,. Der Büschel hat die Drehung von 360° vollen- 
det, obwohl das Blättchen erst einen Halbkreis beschrieb. 
Ist die Drehung des letzteren um 360° geschehen, so 
haben die wirklich dem Auge erscheinenden Büschel schon 
einen Weg von zwei ganzen Umkreisen zurückgelegt. 

Mit der Erscheinung der Büschel ist die nach Octan- 
ten vertheilte abwechselnde Helligkeit und Dunkelheit 
der Krystallplatten im polarisirten und dann analysir- 
ten Lichte in unmittelbarem Zusammenhange; die der voll- 
kommenen Polarisation entgegengesetzte Wirkung nimmt 
nämlich von der durch die Lage der Büschel bestimmten 
Linie zu beiden Seiten zu, und ist ein Maximum senk- 
recht auf jene. Aber dort befindet sich eben die zweite 
Ebene, nach welcher die senkrecht auf der ersten be- 
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stehende Polarisation stattfindet. Deckt eine oder die 
andere Linie den Büschel der ursprünglichen Polarisa- 
tion des Spiegels, so mufs der erscheinende Büschel gleich- 
falls vertical werden. Das wahre Maximum der entge- 
gengesetzten Wirkung fällt also zwischen die beiden Stel- 
lungen und kehrt daher vier Mal wieder, nämlich bei 
15°, 135°, 225° und 315°. Bei paralleler Stellung des 
polarisirenden und des analysirenden Lichtbüschels sind 
diese Räume hell, die dazwischenliegenden 0’, 90°, 150, 
270° dunkel, bei gekreuzten Büscheln letztere hell, er- 
stere dunkel. 

Mittelst der gelben Lichtbüschel, die man durch Glim- 
ınerblättchen auf den Flächen polarisirten Lichtes ent- 
deckt, kann man leicht die directe Beobachtung auf die- 
sen vermitteln. Man darf nur eine kurze Zeit durch den 
Glimmer hindurchsehen und dann denselben schnell vom 
Auge entfernen, so bleibt für den in abweichender Rich- 
tung unmittelbar darauf folgenden Eindruck eines ähnli- 
chen Büschels die Retina mehr empfindlich. Doch ist 
diefs nicht ein blofs complementärer Eindruck, denn die 
Büschel zeigen sich auf dem polarisirten Grunde in ei- 
ner fest bestimmten Richtung, was auch die durch den 
Glimmer gesehenen für eine Lage gehabt haben mögen. 

Die oben beschriebenen Erscheinungen der Büschel 
in doppelter Winkeldistanz für Drehungen des Glimmer- 
blättchens lassen sich aber noch anders vergleichen. Man 
setze die Lage des Glimmerblättchens fest, also auch BB,, 
Fig. 15 Taf. I. Bewegt man nun die ursprüngliche Po- 
larisationsebene 4.4, von 6 weg gegen die Linke, so 
erscheint der Büschel unter demselben Winkel rechts 
in der Richtung CC,. Es ist eine wahre circuläre, oder 
vielmehr gyroidische Polarisation. Der Winkel BMC 
ist jederzeit gleich dem Winkel 3 7.4; C liegt rechts 
von B, wenn 4 links liegt; umgekehrt liegt C links von 
B, wenn 4 rechts gedreht wird. 


Bei den gewöhnlichen Polarisationsinstrumenten mit 
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festem Polarisationsspiegel lassen sich dergleichen Beob- 
achtungen nicht machen. Sehr leicht werden sie bei sol- 
chen ausgeführt, die nach dem Princip von Fig. 16 Taf. II 
eingerichtet sind. Die durch Polarisation abweichenden 
Strablen sind durch parallel gestellte Metallspiegel wie- 
der in die Richtung der Axe der Röhren gelenkt. 

Nur in der Richtung der Axen erscheinen die Bü- 
schel wieder in fester Stellung. 

Was sind denn aber am Ende die gelben Büschel, 
welche in jedem polarisirten Lichte beobachtet wurden? 
Wenn man die Erscheinungen an dem schwingenden 
Seile nach Herschel ') zuerst von Dr. Young, als 
Analogie für die Erklärung der wellenförmigen Bewe- 


gung der vom Licht afficirten Aethertheilchen aufgestellt, 


wh 


in der Richtung des gespannten Seiles betrachtet, so miis- 
sen zu beiden Seiten des Querschnitts in der Schwin- 
gungsebene die Eindrücke der Wellen in der grölsten 
Ausweichung .4.4’, Fig. 17 Taf. Il, am deutlichsten er- 
scheinen, weil sie einen Augenblick still stehen, um wie- 
der zurückzukehren, wie man diefs so deutlich an schwin- 
genden Saiten wahrnimmt. Die gelben Büschel 2 2’ be- 


sitzen eine dieser Analogie allerdings sehr entsprechende 
Gestalt. Das Auge sieht im polarisirten Lichte die 


Schwingungen der Aetherthetichen, wenn ein solcher Aus- 


> 


druck nicht zu gewagt ist. Dann ist auch eben durch 
die Erscheinung die Schwingungsebene der Wellen un- 


zweifelhaft festgesetzt. Es sind aber dem zufolge in ei- 


nem durch Reflexion polarisirten Strahl die Schwingun- 


gen nicht, wie als Basis des Calculs angenommen wird °), 
der Ebene des Polarisationsspiegels parallel, sondern sie 


stehen senkrecht darauf. Die Schwingungsebene eines 


Strahles, welcher durch eine Turmalinplatte polarisirt 


worden ist, ist nicht der krystallographischen Hauptaxe 


1) Vom Licht. Uebersetzt von D. J.C. E. Schmidt, 1831. S 538. 


2) Pouillet’s Physik, von Müller, Bd. I S. 274 
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der Turmalinplatte parallel, sondern sie steht senkrecht 
darauf. 

Wenn ich auch wünschen könnte, diesen anschei- 
nenden Widerspruch schon hier näher zu untersuchen, 
und überhaupt den Einfluls der Beobachtung der Bü- 
schel im polarisirten Lichte, vorzüglich in Bezug auf die 
eirculäre Polarisation, weiter zu verfolgen, so ist diels 
doch zu weit aussehend, als dafs ich nicht vorläufig schon 
die Optiker einladen sollte, diese merkwürdige Erschei- 
nung aufzusuchen, und sie in den Kreis ihrer Studien 
eivzuschlielsen. pr nips w 

oily 


Il. Methode, die Brennweite und optischen 
 — Hauptpunkte von Linsen zu bestimmen; 


%, von Ludwig Moser. 


Di zu beschreibende Methode, die Brennweite und op- 
tischen Hauptpunkte zu finden, welche bis jetzt nicht an- 
gewandt worden, lälst jeden für die Praxis wünschens- 
werthen Grad von Genauigkeit zu, und ist in der Aus- 
führung einfach genug. Sie erstreckt sich auf Linsen 
von grolser wie kleiner Brennweite, und wird mit glei- 
cher Leichtigkeit bei einfachen Linsen, wie bei einer 
beliebigen Zusammenstellung solcher, wenn sie nur ein 
Bild geben, angewandt. 
Man hat für die einfache Linse, wie für ein System 

derselben, die sich auf einer Axe befinden: 

l 

wo a die Entfernung des Objects, « die des Bildes, p 
die Brennweite bedeutet. a wird von einem gewissen 
Punkt in der Axe gezählt, welcher der erste optische 
Hauptpunkt heilsen mag; « und p von einem andern 


— 
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Punkt, dem zweiten optischen Hauptpunkt. Die Lage 
dieser beiden Punkte hängt von allen Elementen der 
Linse oder des Linsensystems ab, und ist daher im All- 
gemeinen, practisch genommen, unbekannt. Eine der 
wesentlichen Ermkerliten derselben besteht darin, dafs 
Strahlen, welche vor jeder Brechung auf den einen Haupt- 
punkt unter einem beliebigen (aber unendlich kleinen ) 
Winkel gerichtet sind, nach allen Brechungen auf den 
anderen Hauptpunkt, unter demselben Winkel, gerichtet 
sind. 

Mein Verfahren, die Brennweite zu bestimmen, ist 
hierauf gegründet: man lälst ein Object in der Entfer- 
nung @ sich abbilden, und mifst die lineare Gröfse des 
Bildes g. Bestimmt man noch den Winkel gy, welchen 
das Object einschlielst, so hat man unmittelbar: 


‘ 
2igsp 


vorausgesetzt, cals das Bild sich gleich weit zu beiden 
Seiten der Axe erstrecke. Aus den Werthen « und @ 
findet man dann p. 

Wie man sieht, kommt es hierbei auf die Kennt- 
nifs des zweiten optischen Hauptpunkts gar nicht an; 


die Lage des ersteren mülste dagegen bekannt seyn, weil 
von ihm aus @ gemessen wird. Inzwischen ist dieser 


Uebelstand in der Praxis unerheblich, wenn @ nur ir- 
vend beträchtlich gewählt wird. Wenn nämlich @ sich 
um die kleine Grölse da ändert, so beträgt dp, oder 


die Aenderung im Werthe der Brennweite, af da, Ist 
a: 


demnach in einem speciellen Falle die Brennweite =1 
Fuls, und wäre das Object, durch welches sie gefunden 
werden soll, 250 Fufs entfernt, so würde dp 
seyn; und somit würde ein Fehler von 10 F. in dem 
Werthe von a, die Brennweite nur um beiläufig -/- Li- 
nie falsch finden lassen. Man sieht hieraus, dafs im All- 
gemeinen @ nur innerhalb ziemlich weiter Gränzen ge- 
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nau zu seyn braucht, und dafs dabei die Kenntnifs der 
Lage des ersten Hauptpunkts von keinem erheblichen 
Einflufs ist. Wenn man folglich @ nur angenähert zu 
kennen braucht, so ist es dagegen wichtiger dafür Sorge 
zu tragen, dals der Winkel g von dem ersten Haupt- 
punkt aus bestimmt werde. Mifst man ihn von einem 
Punkte aus, der in der Richtung des Objects um da 
von diesem Hauptpunkt entfernt ist, so entsteht dadurch 


ein Fehler in dem Werthe der Brennweite von te 
aa 


Doch kann man auch diesen Fehler fiir die Praxis un- 7 
erheblich machen, wenn man das Winkelinstrument z. B. 
hinter der zu messenden Linse aufstellt, so dafs sein 
Mittelpunkt von der Linse um a, abstehe, und die Tan- 


gente des halben Winkels dann mit 14"! multiplicirt. 


Der Abstand a, läfst sich in den gewöhnlichen Fällen 
der Praxis leicht bis auf einige Linien genau finden, selbst 
ohne die Lage des Hauptpunkts zu kennen, während ein 
Fehler von 12 Linien in dem angenommenen Falle die 
Brennweite nur um etwa ,', Linie falsch ergeben würde. 
Ueberdiefs kann man die Lage der Hauptpunkte, wie 
ich nachher zeigen werde, sehr genau finden, und da 
durch diese Quelle von Fehlern vermeiden. 

Das Object bei meinen Messungen waren anfangs 
Häuser, deren Entfernung sich =272,46 Par. F. ergab; 
die Winkel wurden mit einem kleinen Kater’schen Kreise 
gemessen, dessen drei Verniers unmittelbar 30” angaben 
und genauer abgelesen wurden. Bei Linsen, wo g ei- ‘ 
nige Grade betragen kann, war diese directe Messung 
des Winkels ganz brauchbar, in sofern sie den Mitteln 
entsprach, durch welche die lineare Gröfse g gemessen 
wurde. Bei Linsen grofser Brennweite jedoch, wo ¢& 
wegen der nöthigen Rücksicht auf die Deutlichkeit des 
Bildes kleiner gewählt werden mufs, ist die directe Mes- 
sung von nicht vortheilhaft, und hier empfiehlt sich 


testa 


eine andere Vorkehrung, die nicht allein in diesem Falle 
den Winkel ungleich genauer finden lälst, sondern auch 
den übrigen practischen Zwecken überhaupt viel ange- 
messener ist. Von der Decke des Zimmers liefs ich zwei 
Bleilothe an Fäden herab, so dafs sie erhöht und ernie- 
drigt werden konnten; die genaue Entfernung beider be- 
trug 7737"",98. Als Object wurde ein ebenes, mit wei- 
[sem Papier überzogenes Brett von beiläufig 4 Fuls Länge 
angewandt, auf welchem gewisse Intervalle, 60°, 70” 
u. s. w., genau abgetheilt und schwarz angelegt waren. 
Hierdurch entstanden scharf begränzte Objecte von sehr 
verschiedener Gröfse. Diels Brett wurde an die Stelle 
des einen Fadens gelegt, die zu messende Linse an die 
Stelle des anderen, wo dann für jedes gegebene Object 
ig 4 gleich der halben Länge desselben, dividirt durch 
die Entfernung der Lothe, demnach bekannt ist. 

Um die Gröfse der Bilder zu messen, konnte ich 
nur Glasmikrometer in + Linie beiläufig getheilt (der 
Werth der Theilstriche war 0",123377 Par.) anwenden. 
Das Bild fiel entweder direct auf diese Theilung, oder 
ich brachte ein solches Mikrometer an die Stelle des Fa- 
denkreuzes in einem zusammengesetzten Mikroskop. Je 
nach den Objectiven des Mikroskops, und je nach dem 
Abstand der Glastheilung von den Objectiven konnte der 
Werth der Theilstriche sehr verringert werden, z. B. bei 
der Anwendung der beiden Objective No. 1 und 2 ka- 
men 38,666 derselben auf die Linie. Da autserdem ein 
achromatisches Ocular angewandt und die Zehntel sehr 
gut geschätzt werden konnten, so ist der Fehler in der 
Bestimmung von g unter diesen Umständen kaum mehr 
als 5/4 Linie, und gewährt für die meisten practischen 
Zwecke eine genügende Sicherheit. Man hat jedoch fei- 
nere Mittel, eine lineare Grölse zu messen, die nicht 
einmal eine so starke Vergröfserung durch Mikroskope 
verlangen. Mit Hülfe derselben und bei dem angegebe- 
nen Verfahren g ebenfalls durch lineare Grölsen zu be- 
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stimmen, ist der obige Werth von «, obgleich der Quo- 
tient zweier kleinen Grölsen, nichts destoweniger zur Be- 
stimmung von p vollkommen brauchbar. Ueber die Art, 
die Glasmikrometer anzuwenden, möchte ich noch an- 
führen, dafs es die Genauigkeit erhöht, wenn man die 
Beobachtung so einrichtet, dals g eine ganze Zahl von 
Theilstrichen umfafst; fällt das Bild unmittelbar auf die 
Glastheilung, so ist es gut, dasselbe mit einem Mikros- 
kop und Ocularmikrometer zu betrachten, wodurch man 
leicht die Zehntel schärfer schätzen kann. Im letzteren 
Fall ist grofse Sorgfalt darauf zu wenden, dals das Bild 
sich genau auf der Eintheilung befinde, und diels er- 
reicht man, wenn man beide mit einem stark vergröfsern- 
den zusammengesetzten Mikroskop betrachtet. Hat man 
ein solches nicht, so kann man ein gewöhnliches Ablese- 
mikroskop dazu benutzen, wie ich Repertorium der Phy- 
sik, Bd. V S. 396, angegeben, indem man dessen kurzes 
Rohr durch ein langes ersetzt. Es wird dann auch das 
Einstellen überaus empfindlich, und läfst sich wegen die- 
ser Eigenschaft zu mannichfachen Zwecken anwenden. 
Diese Art empfindlicher dioptrischer Instrumente (auch 
das Fernrohr lälst sich dazu einrichten) verdient, wie ich 
glaube, Aufmerksamkeit. 

Was die Gröfse des Bildes betrifft, die man zur 
Messung verwendet, so folgt aus meinen Erfahrungen 
an Linsen von 110 bis 2,3 Linien Brennweite, dafs man 
im Allgemeinen bei sonst guten Linsen ein Bild von der 
Ausdehnung gebrauchen könne. Beschränkt wird 
man hierin nicht so sehr durch die beiden gewöhnlich 
betrachteten Abweichungen der Linse, die chromatische 
und die Abweichung wegen der Kugelgestalt, in sofern 
man sie durch Blendungen unerheblich machen kann; 
als vielmehr durch eine dritte Art der Abweichung, wel 
che ich in demselben Bande des Kepertoriums beschrie- 
ben und Abweichung von der Ebene zu nennen vorge- 
schlagen habe. Diese Abweichung wird durch Blenden 
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nicht aufgehoben. Da für einen Fehler von dg bei der 
Messung der Gröfse g sich « um „ds ändert, wo s die 


Grölse des Objects bedeutet, so ergiebt sich der Vor- 
theil, ein möglichst grofses Object zu wählen, so weit 
die Deutlichkeit des Bildes es verstattet. 

Die Methode «@ zu bestimmen setzt ein Bild, das 
sich zu beiden Seiten der Axe gleich weit erstreckt, vor- 
aus. Befindet sich die Linse in einem ausziehbaren Rohr, 
so erfüllt man diese Bedingung leicht, wenn man der 
Linse, durch Auffangen ihres Bildes auf einer matten 
Glastafel, die Richtung giebt. Bei Messungen im Zim- 
mer reicht hierzu ein in der Richtung beider Bleilothe 
ausgespannter horizontaler Faden aus, wenn die Brenn- 
weite der Linse nicht zu gering ist. 

Folgende Messungen mögen zur Erläuterung des Vor- 
hergehenden dienen. 

Eine achromatische Linse entwarf das Bild eines 
Objects von 190™ in der Stube auf 22,8 Theilstriche 
des Glasmikrometers. Hieraus ergiebt sich ap =110",86. 
Das Bild eines Hauses derselben Linse nahm 65,35 Theil- 
striche ein; der Winkel des Hauses betrug 4° 5 55”, und 
wurde 3 Fufs 2 Zoll hinter der Linse gemessen. Hier- 
aus p=110,51. Zwei andere Messungen ergaben 110,83 
und 110,90. 

Eine andere achromatische Linse bildete das Object 
720°" in der Stube auf 47,6 Theilstriche ab. Hieraus 
ergiebt sich p=61'",98S. Eine anderweitige Messung er- 
gab 62”,10. Hierauf wurde ein Ocularmikrometer ange- 
wandt, so dafs 38- Theilstriche eine Pariser Linie ein- 
nahmen. Ein Object von 70° nahm 22,1 Theilstriche 
ein, und ergab also p=62,03. Endlich liefs ich durch 
diese Linse ein Haus abbilden. Der Winkel des Hau- 
ses betrug 4° 1530’; die Gröfse des Bildes auf dem 
Glasmikrometer 37,95 Theilstriche. Das Winkelinstru- 
ment stand 2,83 F. hinter der Linse. Hieraus p=62,19. 
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Bei einem achromatischen Objectiv, No. 4, aus einem 
zusammengesetzten Mikroskop, nahm das Bild eines Hauses 
auf dem Ocularmikrometer 29 Theilstriche ein (=0",7500 
Par.). Der Winkel desselben betrug 4° 18'50"; die Ent- 
fernung des Winkelinstruments hinter der Linse 1,83 F. 
Hieraus ergiebt sich 2»—=9",68. Ferner betrug die Grölse 
des Bildes 35,4 Theilstriche desselben Ocularmikrometers 
als ein Object von 720" in der Stube genommen wurde. 
Hieraus p==9,S1. 

Ich schraubte drei mikroskopische Objective, No. 1, 
2 und 3, zusammen, und liefs Objecte von 190, 325, 
720 und 1020" sich auf einem Ocularmikrometer ab- 
bilden, von welchem 40 Theilstriche genau auf die Pa 
riser Linie gingen. Die Gröfse der Bilder betrug 5,81, 
10,10, 22,1 und 31,! Theilstriche (der erste Werth ist 
das Mittel aus fünf Beobachtungen, der zweite aus vier, 
der dritte und vierte Werth sind einzelne Beobachtun- 
gen). Hieraus findet man p==5,903, 6,001, 5,928 und 
5,888. Dem ersten Werthe von 2 liegt eine Messung 
des Bildes von nur + Linie zu Grunde; dem letzten Wer- 
the eine von ; Linie, und diels Bild war wohl etwas zu 
grols gewählt. 

Die Objective No. 4, 5 und 6 gaben bei drei ein- 
zelnen Beobachtungen in der Stube an verschiedenen 
Tagen p=?2",292, 2,296, 2,313, und bei einer Messung 
mittelst Häuser 2,317. Dabei schien es, als wenn diefs 
zusammengesetzte Objectiv zwei verschiedene Brennwei- 
ten besälse, je nachdem es gehalten wurde. Doch wa- 
ren die Messungen nicht im Stande diesen Unterschied 
bei kleinen Bildern mit Sicherheit anzugeben. Ich rich- 
tete daher dieses Objectiv auf Häuser, deren Winkel 
21° 3' 40" betrug, deren Bild einen Raum von beiläufig 


078 einnahm, und zu grofs war, um daraus 2 zu be- 
stimmen. Während nämlich das Bild an beiden Rän- 
dern scharf erschien, hatte es in der Mitte nicht den vol- 
len Grad der Deutlichkeit. Aber der fragliche Unter- 
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schied trat nun unzweifelhaft hervor. War nämlich die 
Linse No. 6 gegen das Object gerichtet, so nahm das 
Bild 33 Theilstriche des Ocularmikrometers ein, und nur 
32,2, wenn No. 4 nach dem Object hinwies. Hierüber 
war kein Irrthum möglich. Diese Thatsache zweier ver- 


schiedener Brennweiten konnte nur darin ihren Grund 

haben, dafs mindestens bei der einen Stellung des Ob- 

jectivs das Bild sich nicht aulserhalb des Linsensystems, 

sondern wahrscheinlich im Innern der letzten Linse be 

fand, und diefs zeigte sich durch einen Versuch von der 

Art, wie ich sie gleich beschreiben werde, bestätigt. War 

nämlich No. 6 gegen das Object gekehrt, so befand sich 

das Bild im Innern der Linse No. 4, und zwar schein- 
bar 0”,25 vor der letzten Glastläche. 


Ich werde jetzt das Verfahren mittheilen, die opti- 
schen Hauptpunkte zu finden. Man lasse von der Linse 
oder von der Linsencombination ein Bild entwerfen, messe 
die Grölse desselben, und berechne daraus nach Obigem 
den Werth «. Man nehme hierauf ein sehr empfindli- 
ches Mikroskop, das auf einer Skale beweglich ist, richte 
dasselbe auf das Bild und verschiebe es in der Richtung 
der Axe der Linse, bis die erste Linsenfläche deutlich 
erscheint, was ohne sonstige Vorrichtung durch den daran 


haftenden Staub leicht genug zu erreichen ist. Beträgt 
diese Verschiebung ¢, so liegt der zweite optische Haupt- 
4 punkt, oder derjenige, von welchem bei dieser Stellung 
der Linse @ und p gezählt werden, e—v von der be- 
treffenden Linsenfläche entfernt. Und zwar liegt dieser 
Hauptpunkt nach dem Innern der Linse oder des Lin- 
sensystems zu, wenn diese Differenz positiv ist, und in 
entgegengeselzter Richtung, wenn sie negativ ist. Kehrt 
man jetzt die Linse um, so dals diejenige Fläche, die 
früher dem Object zunächst lag, nunmehr nach dem Bilde 
weist, und milst man auch hier die Verschiebung, so er- 
hält man auf dieselbe Weise die Lage des ersten Haupt- 
punkts, von dem bei der vorigen Stellung der Linse @ 
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gemessen werden mufs. Es kommt also darauf an, ein 
Mikroskop so zu stellen und zu verschieben, dafs seine 
Axe mit der der Linse oder des Linsensystems zusam- 
menfalle. Von den verschiedenen Mitteln, deren man 
sich hierzu bedienen kann, werde ich nur dasjenige an- 
führen, welches bei meinen Versuchen am schnellsten 
und leicht zum Ziele führte. Auf die äufserste Linsen 
fläche befestige ich zwei Coconfäden, die sich rechtwink- 
lich und möglichst genau in der Axe der Linse kreuzen. 
Hierauf wird die Linse auf das Object gerichtet, und 
nun sieht man von vorn her durch die Linse und ver- 
schiebt das Mikroskop so lange, bis man durch dasselbe 
hindurchsehen kann und das Fadenkreuz das Gesichtsfeld 
halbirt. Es bedarf dann nur noch kleiner Correctionen 
durch Schrauben, um die Mitte des Bildes bei der ei- 
nen Stellung des Mikroskops und beim Verschieben des 
selben das Fadenkreuz auf der Linse zu sehen. Will 
man eine noch grölsere Genauigkeit, so bringe man dem 
eigentlichen Object gegenüber ein anderes Object auf 
der entgegengesetzten Seite der Linse, in gleicher Höhe 
und in der Richtung der beiden Lothe an. Man sieht 
jetzt durch die Linse und durch das Mikroskop (durch 
letzteres also in umgekehrter Richtung), und verschiebt 
dasselbe, bis das neue Object in der Mitte des Gesichts- 
feldes erscheint, was leicht zu bewirken ist. 

Um von solehen Versuchen ein Beispiel anzuführen, 
wähle ich eine Combination zweier achromatischer Ob- 
jective von beiläufig 18” Apertur. Durch eine Messung 
in der Stube fand sich «—=63",25. Ein Mikroskop wurde 
auf das Bild scharf eingestellt und mufste um 45",38 ver- 
schoben werden, damit die zunächst liegende Glastläche 
deutlich war (durch drei Beobachtungen mit stets neuer 
Einstellung der Instrumente ergab sich 45,30, 45",47 
und 45,37). Hieraus findet sich die Lage des zweiten 
optischen Hauptpunkts 17°87 von der betreffenden Glas 
fläche nach Innen zu. Auf ähnliche Weise fand sich 
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der erste Hauptpunkt 12”,65 von der entgegengesetzten 
äufsersten Glasfläche entfernt, ebenfalls nach Innen. Für 
die Praxis würde es oft noch gerathener seyn, die Haupt- 
punkte in Bezug auf Punkte zu bestimmen, welche in 
der Axe der Linse sich befinden und fest mit ihr ver- 
bunden sind. 

Wenn man sich von der Zweckmälsigkeit der ge- 
troffenen Vorkehrungen bei Versuchen dieser Art über- 
zeugen will, so giebt die einfache planconvexe Linse das 
Mittel ab. Bei dieser Linse ist der eine Hauptpunkt be- 
kannt; er liegt da, wo die sphärische Fläche von der Axe 
geschnitten wird. Ist also ihre convexe Seite dem Bilde 
zugewandt, so muls ea seyn. Ich nahm eine plan- 
convexe Linse aus einer Doppellupe, und fand «=29",39, 
und die Verschiebung des Mikroskops v=29",34. Bei 
einer Collectivlinse aus einem Fernrohr fand ich durch 
zwei verschiedenartige Beobachtungen «=13",38 und 
—=13",31. Die Verschiebung des Mikroskops betrug 
13",23, 13”,25 und 13,24. Solche Linsen müssen übri- 
gens, da sie nicht achromatisirt sind, gehörig abgeblen- 
det werden. 

Da meine Absicht in diesem Aufsatz vornehmlich 
gewesen ist, die Brennweite bei einem System von Lin- 
sen finden zu lehren, d. h. in Fällen, wo die bisher übli- 
chen und angewandten Methoden kaum eine Annäherung 
gewähren, so war ich wegen der Unkenntnifs der Lage 
des Hauptpunkts genöthigt @ verhältnilsmälsig grofs zu 
wählen. Diels ist aus anderweitigen Gründen nicht vor- 
theilhaft. Hat man nämlich bei Bestimmung der Gröfse 
« den Fehler d« begangen, so entsteht hieraus für p 


der Fehler Ce. Dieser letztere ist nahe de, wenn 


das Object weit entfernt ist; er wird um so kleiner, je 
niher das Object der Linse steht. Befindet es sich z. B. 
in der doppelten Entfernung der Brennweite, so wäre 
auch @==2p, und daher dp nur der vierte Theil von 

de. 
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da. Da sich nunmehr die Lage des ersten Hauptpunkts 
bis auf -'; Linie finden lafst, so kann man diese Kennt- 
nifs benutzen, die Objecte näher bringen und @ immer 
noch mit der nöthigen Genauigkeit bestimmen. Messun- 
gen der Brennweite, wie sie vorher, mittelst Objecte in 
grifserer Entfernung, augegeben worden, würden dann 
nur den ersten Grad der Annäherung bilden, und man 
würde hierauf das Object so viel nähern können, als es 
angeht, d. h. so viel als die Rücksicht auf die nöthige 
Lichtstärke und besonders auf die drei Arten von Ab- 
weichung der Linse, welche im Verhältnifs von @* wach- 
sen, es erlauben. Versuche in diesem Betracht anzu- 
stellen, bin ich durch anderweitige Untersuchungen ver- 
hindert worden. 

Königsberg, im Juli 1844. 


IV. Ein Paar optische Versuche; = 


1) Polarisation mit einem blofsen Glaswirfel. 


A von Dr. L. Merz in München. wer 


Schon wenn man ein schnell gekühltes Glasparallelepi- 
ped etwas schief vor sich hinhalt, so dafs man von der 
oberen der zwei polirten Flächen das Licht der Wol- 
ken durch Reflexion in’s Auge bekommt, sieht man mehr 
oder minder ein Farbenspiel, welches nur von der Po-  _ 
larisation im Innern des Glases kommen kann. Es hat 
diefs einige Aehnlichkeit mit einer andern Erscheinung: 
Kehrt man nämlich ein Prisma von ziemlich spitzem Wine 
kel mit der Basis von sich hinweg, und sieht dann von i 
oben schief darauf, so sieht man die prismatischen Far- 
ben der verkehrt reflectirten Gegenstände viel lebhafter 
als durch’s Prisma hindurch, denn die Strahlen sind hier 
zwei Mal gebrochen worden, so viel ihrer nämlich von 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXIII. 4 
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der unteren Fläche des Prisma's reflectirt sind, und ha- 
ben dadurch eine stärkere Zerstreuung erhalten, wozu 
überdiels die gröfsere Schiefe des Einfallswinkels bei- 
trägt. So werden nun die von einer Wolke kommen- 
den Strahlen an der oberen Fläche jenes Parallelepipe- 
dons gebrochen, an der unteren reflectirt, und diese re- 
flectirten werden nochmals beim Austritt an der oberen 
gebrochen, doch alles nur in geringem Maats, weil man 
erstens mit parallelen Flächen zu thun hat, und zwei- 
tens der Einfallswinkel, um eine Totalreflexion zu ver- 
meiden, nicht grofs seyn darf, gerade so wie das Prisma 
bei grifserem Brechungswinkel die retlectirten Farben 
nicht mehr zeigt. Dabei haben nun auch die Strahlen 
im Innern des gekühlten Glases eine solche Einwirkung 
erhalten, dafs sie die prismatischen Farben nicht mehr 
in gewohnter regelmifsiger Folge, sondern, je nach der 
statthabenden Spannung des Glases, verzogen zeigen, wie 
wir es auch bei der gewöhnlichen Polarisation gekühlter 
Gläser finden. Am deutlichsten jedoch kann man eine 
solche Polarisation ohne Polarisationsinstrument an ei- 
nem auf allen sechs Seiten geschliffenen und polirten 
Würfel von schnell abgekühltem Glase wahrnehmen. 
Sieht man bei gehöriger Stellung von oben her in den- 
selben hinein, so sieht man, vorzüglich von den Kanten 
und Ecken ausgehend, ein hübsches Farbenspiel von be- 
stimmten Figuren. Hier nämlich wirken nicht nur Bre- 
chung und Reflexion der oberen und unteren Fläche, 
sondern auch noch jene der Seitenflächen ein, man sieht 
darum auch bei guter Stellung die Polarisation im Innern 
des Glases selbst, nicht nur zunächst an der Obertläche. 
Ich habe diesen Würfel noch unter einem Polarisations- 
instrument, wie deren seit Fraunhofer im Institut mei- 
nes Vaters geferligt werden, untersucht, und will, auch 
auf die Gefahr hin, schon Bekanntes zu wiederholen, 
wenige Bemerkungen hier folgen lassen, weil sie einige 
bisher weniger hervorgehobene Momente enthalten mö- 
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gen. Der Würfel zeigt zunächst nicht nach allen drei 
Axen die gleichen Erscheinungen. Ist in deren nach aus- 
wärts, d. h. bei senkrechter Stellung der Kanten gegen 
die einfallenden Strahlen, aus Weils in die Ecken, bei 
schiefer Stellung aus Dunkel in die Kantenmitten verlau- 
fenden, hyperbolischen Bögen, das eine Mal das Roth 
in ihrer Mitte vorherrschend, so ist es in der zweiten 
Axenrichtung die grüne Farbe, und in der dritten eine 
dunkle, ziemlich unentschiedene blaue Farbe. Dreht man 
den Würfel um eine seiner Kanten, so geht allmälig die 
eine Farbe in die andere über. Es ist diels eben so, 
wie wenn die oberen beiden Spiegel des Instruments 
bald senkrecht, bald parallel zum polarisirenden Spiegel 
stehen, und dabei der Würfel Roth, Grün, und bei Zwi- 
schenstellungen die Uebergänge, oder bei der Stellung 
nach einer seiner Axen, in welcher die mindeste Span- 
nung stattgefunden zu haben scheint, keine Farbe vor 
der andern stärker hervortreten lälst. Beobachtet man 
statt der Spiegel mit einem Doppelspath, so sieht man 
bei dessen Drehung das gewöhnliche Bild mit dem un- 
gewöhnlichen wechseln, jedenfalls aber, wenn iu dem ei- 
nen das Grün hervortritt, so in dem andern das Roth, 
und umgekehrt. Merkwürdig ist, dals ein Glimmerblätt- 
chen, das bei der parallelen Stellung des Instruments 
Roth und bei der senkrechten Grün zeigt, weder das 
Roth noch das Grün des Würfels besonders ändert, da- 
gegen das Blau im ersten Fall in Grün, im zweiten in 
Roth verwandelt. Ich habe auch ein Paar solcher Wür- 
fel übereinandergestellt, doch die Erscheinung nur com- 
plicirter und weniger rein gesehen; ich will darum ‘lie- 
ber die Wahrnehmungen von mehreren dünnen Parallele- 
pipeden beifügen. Gewöhnlich zeigt ein einziges solches, 
wenn seine Kanten schief gegen die Richtung der Strah- 
len gestellt sind, unter dem Polarisationsinstrument in der 
Mitte bei Parallelstellung der Spiegel einen blauen braun- 
gesäumten Fleck, bei senkrechter Stellung ist dieser aber 
4* 


51 


52 


gelb und weifsgesiumt. Bringt man auf das erste ein 
zweites, so geht der blaue Fleck in Roth, der braune 
Saum in Blau, der gelbe Fleck in Blau, und der weilse 
Saum in Rath über; bei drei Parallelepipeden sieht man 
alle sieben prismatischen Farben bestimmter, nur im zwei- 
ten Fall in umgekehrter Folge; bei weiterer Vermehrung 
der Gläser wird die Erscheinung nur complicirter. Diese 
Wahrnehmungen gelten übrigens nicht von allen Gläsern 
gleich, weil nicht bei allen die Abkühlung gleicherweise 
stattfindet. Im Vergleich mehrer dünner Gläser mit ei- 
nem einzigen, das so dick ist, wie die andern zusammen, 
fand ich in den meisten Fällen die Polarisation bei den 
ersteren weniger rein und intensiv erscheinend, wohl 
weil durch die Reflexion an den Zwischenflächen viel 
Licht verloren geht. Diese Steigerung der Polarisation 
mit der Dicke und Zahl der Gläser steht eigentlich im 
Gegensatz zur Polarisation bei den Farben dünner Blätt- 
chen, die Bedingungen sind aber in beiden Fällen auch 
andere. Noch will ich bemerken, dafs man jenen Wür- 
fel, der durch sich selbst schon, indem er die nöthigen 
Spiegel enthält, ein Polarisationsinstrument ist, am besten 
so verfertigt, dals man dem Glas zuerst die Wiirfelform 
giebt, es am Feuer bis zum Weichwerden glüht, und 
dann auf Holz, damit es nicht springt, dem Luftzug aus- 
setzt, danach aber schleift und polirt. Gelegentlich er- 
wähne ich, dafs mir neulich ein schlecht geschliffenes 
Doppelobjectiv unter die Hand gekommen ist, welches 
an seinen Innenflächen zwei Berührungspunkte hatte, und 
darum die Newtonianischen Ringe doppelt und in ein- 
ander verlaufen zeigte, ungefähr wie bei der Polarisation 
von zweiaxigen Krystallen, nur dafs das schwarze Kreuz 
fehlte. Ob nicht einige Aehnlichkeit der Bedingungen 
stattfindet? die Curve nähert sich der Lemniscate. Oben 
führte ich die Veränderung von einer Farbe in die an- 
dere bei Vermehrung der Glasschichten an; ein ähnli- 
ches, doch auf anderer Wirkung beruhendes, Phänomen 
bot sich mir in Folgendem: Mehrere Gläser, die sämmt 
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lich grünfarbig vom Ursprung, durch eine dünne gelbe 
Ueberfangsschicht, aber von blauer Farbe waren, gaben, 
wenn ihrer drei, vier oder fünf hintereinandergelegt wur- 
den, beim Durchsehen ein immer dunkleres Blau, das 
allmälig dem Violett sich näherte; ein sechstes Glas ver 
wandelte aber dieses schon in ein entschiedenes Roth, 
das bei noch mehr Gläsern immer tiefer sich auswies. 
Rein blaues Glas zeigte nie einen solchen Uebergang. 
Zur Zeit finde ich noch keine genügende Erklärung da- 
von in der Absorptionstheorie; nur möchte daraus etwa 
noch zu folgern seyn, dafs das Roth sehr wohl in der Ab- 
stufung des Spectrums auch hinter Violett zu stehen kom- 
men könnte. Vielleicht haben andere Physiker bestimm- 
tere Versuche hierüber gemacht. 
, ue m 
“ 2) Teleskopisches Curiosum. | 
Mein Bruder, der sich dem optischen Institute wid- 
met, machte mich neulich auf eine von ihm zemachte 
Beobachtung aufınerksam. Richtet man ein gewöhnliches 
astronomisches Ocular, von nicht gar starker Vergröfse- 
rung, und am Ende einer hinlänglich langen, von vorn 
mit einer engen Blendung versehenen, Röhre befestigt, 
gegen einen nähern oder fernern Gegenstand, so sieht 
man unerwartelerweise ein zwar nicht sehr deutliches, _ 
aber vergröfsertes und aufrechtes Bild desselben, so dafs 
man hier ein Fernrohr ohne Objectivglas erhält. Je 
länger die Röhre und je kleiner die Blendungsöffnung 
ist, desto grölser und reiner erscheint das Bild; man 
wird daher sogleich mit Recht folgern, dafs die Erklä- 
rung des Phänomens lediglich auf der Porta’sehen Ca- 
mera obscura berulit. In der That, die durch die enge 
Oeffnung gegangenen Strahlen entwerfen im Hintergrund 
ein verkehrtes Bild des Gegenstandes, und dieses wird, 
wie z. B. bei Beobachtung der Beugungsfransen geschieht, 


wit einer vergrößsernden Lupe betrachtet und aufrecht 


gemacht. Einige Verschiebung des Oculars ändert in 


der Erscheinung nicht gar viel, und eben dieses beweist 
wiederum, was ich in meinem Schriftchen: » Die neuern 
Verbesserungen am Mikroskop, nebst den sie begleiten- 
den Aenderungen in der Dioptrik. München, J. Palm’s 
Hofbuchhandlung 1843,« näher zu beleuchten Gelegen- 
heit hatte, dafs wir nicht mit parallelen, sondern etwas 
divergenten Strahlen sehen. Zum Gebrauch dient natür- 
lich ein solches, wenn ich’s sagen soll, kopfloses Fern- 
rohr noch weniger als ein anderes, dessen Construction 
mir früher beifiel. Klügel hat nämlich in Gilbert’s 
Annalen 1810, 3. Stück, und in seiner Dioptrik von der 
achromatischen Construction der Oculare gesprochen. Die 


Franzosen und Italiener haben solche Oculare bereits 


auch als Mikroskop-Objective angewendet, und Santini 
hat ihnen in seiner » Teorica degli stromenti ottici. Pa- 


dova 1828,« ein eigenes Kapitel gewidmet. In ähnli- 


ta 


cher Weise, wie für Mikroskope, könnte man nun auch 
Objective für Fernröhre von einer einzigen Glasart machen, 
und zwei Planconvexlinsen in gehörige Entfernung von ein- 
ander gebracht, geben wirklich ein nahezu befriedigendes 
Bild. Indefs diese Entfernung, wenn auch noch nicht 
gleich der Summe der beiderseitigen Brennweiten, denn 
hiefür erhielte man nur wieder Parallelstrahlen, ist doch 
so grols, und das Fernrohr würde dadurch an Verkür- 
zung so wenig gewinnen, dafs Jeder, dem nicht das Flint- 
glas zu sehr mangelt, gerne bei den gewöhnlichen achro- 
matischen Objectiven um so mehr stehen bleiben wird, 
als die Kugelabweichung noch zu viel in’s Gewicht fällt, 


und ich will daher mich nicht weiter dabei aufhalten. — 
Schliefslich, weil ich’s nicht anderswo gut anbringen kann, 


möchte ich einige Naturforscher, die hiefiir mehr Gele- 
genheit haben, als ich, bitten, verschiedene Diamanten 
auf ihre Flächen unter dem Mikroskop zu untersuchen. 
Ich sah an ein Paar solcher gut geschliffener Diamanten 
feine Furchen, und wäre geneigt, wenn sich an allen, 
auch bei bester Politur, solche Furchen fänden, einiges 
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von dem Glanz und Lichtspiel des Diamanten, ob jener 
nun Feuer oder Wasser heifse, ihnen zuzuschreiben, wie sie 
z. B. die Furchen der Perlinutter deren irisirenden Glanz 
mittelst Beugung und Reflexion verursachen. Die Bre- 


chung, die bei der Perlmutter wegfällt, wird beim Dia- 
man jedenfalls zur Erhöhung des Phänomens beitragen. 


V. Untersuchung einiger Verbindungen des IWVis- 
muths, besonders in Rücksicht der Zusam- 


menselzung des Wismuthoxyds; 


FE: möchte wohl keinen einfachen Körper geben, des- 
sen Atomgewicht man so oft ändern zu müssen sich 
berechtigt geglaubt hat, als das Wismuth. In frühe- 
ster Zeit nahm man mit Berzelius an, dafs das Oxvd 
aus einem Atom Metall und einem Atom Sauerstoff zu- 
sammengesetzt sey, bis Dulong und Petit die speciti- 
sche Wärme als ein Mittel zur Controle der Atomge- 
wichte der Elemente aufstellten. Hienach mufste das 
Atomgewicht des Wismuths um die Hälfte erhöht und 
sein Oxyd aus zwei Atomen Metall und drei Atomen 
Sauerstoff bestehend gedacht werden. Diese Ansicht 
herrschte bis za der Zeit, wo Stromeyer das Wis- 
muthsuperoxyd entdeckte und analysirte. Seine Unter- 
suchung schien zu beweisen, dals darin auf dieselbe 
Menge Metall 1} Mal so viel Sauerstoff enthalten sey, 
als Lagerhjelm in dem Oxyde gefunden hatte. Darauf 
griindend, kehrte Berzelius und alle anderen Chemi- 
ker zu der früheren Annahme der Zusammensetzung des 
Wismuthoxyds zurück, so dafs also das Oxyd =Bi und 


das Superoxyd =Bi war. Für diese Annahme sprach 
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a auch die Untersuchung des basisch salpetersauren Wis- 


muthoxyds, die von Duflos bald darauf bekannt ge- 
macht und von Herberger bestätigt wurde. Duflos 
stellte nämlich folgende Formel für dieses Salz auf: 
BiN+3BiH. 
Wollte man nach dieser Zusammensetzung eine Formel 
herstellen, die der Annahme Genüge leistete, dafs das 
Wismuthoxyd aus zwei Atomen Wismuth und drei Ato- 
men Sauerstoff bestände, so würde sie etwa folgende seyn: 
Bit N° -++-9H oder BIN® +3 Bil, 

Beide sind zu complicirt, um annehmbar zu seyn. 

Die beiden zuletzt genannten Verbindungen sind die 
einzigen, welche für die oben angeführte Formel des 
Wismuthoxyds sprechen. Gegen die von Stromeyer 
für das Wismuthsuperoxyd aufgestellte erhoben sich bald 
gegründete Zweifel. Zuerst war es Jaquelain, der in 
diesem Körper einen fast 5 Proc. betragenden Gehalt an 
Kali nachwies, also den Hauptgrund, das Wismuthoxyd 
aus 1 Atom Metall und I Atom Sauerstoff bestehend zu 
betrachten, umstiels. Dennoch hat sich bis vor einiger 
Zeit diese Ansicht ziemlich in den Lehrbüchern erhalten. 

Im Jahre 1842 machte Arppe ') eine Abhandlung 
über die höheren Oxydationsstufen des Wismuths be- 
kannt, die mir leider nicht im Original vorliegt, sondern 
nur in den Auszügen, die sich in Berzelius’s Jahres- 
bericht 1843 und in der neuesten Ausgabe seines Lehr- 
buchs vorfinden. Daraus scheint hervorzugehen, dafs es 
Arppe nicht geglückt ist, eine Methode zu finden, wo- 
nach mit Sicherheit ein reines Superoxyd, das mit kei- 
ner andern Oxydalionsstule gemengt ist, dargestellt wer- 
den könnte. Dessen ungeachtet hält Berzelius nach 
seinem neusten Lehrbuche diese Arbeit für genügend, um 
die Ansicht von der Zusammensetzung des Wismuthoxyds, 
wonach es aus 2 At. Metall und 3 At. Sauerstoff be- 


1) Ket, Ahad. Hane 
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steht, zu begriinden. Wenn ich nun auch durch meine 
Arbeit zu demselben Endresultate gelangt bin, so ist es 
mir doch gelungen, nachzuweisen, dafs die Versuche, auf 
welche er diese Ansicht stützt, ungenügend sind, dafs 
also ein Beweis für die Richtigkeit derselben noch erst 
zu liefern war. Ich hoffe, dals man diesen in der vor- 
liegenden Arbeit finden wird. 

Bald nach Arppe machte Werther seine Arbeit 
über ein neues Schwefel-Wismuth bekannt, in der er 
nachwies, dals durch Zusammenschmelzen von Schwefel 
und Wismuth und heftiges Glühen der geschmolzenen 
Masse eine Verbindung erhalten werde, deren Zusam- 
mensetzung nicht mit der Ansicht vereinbar sey, wonach 
das Atomgewicht des Wismuths $86,918 ist. Die von 
wir auf diese Weise dargestellte Schwefelverbindung 
zeigte folgende Zusammenselzung. 

1,0175 Grm. gaben, in rauchender Salpetersäure ge- 
löst und mit salpetersaurem Baryt gefällt (Chlorbayum 
wurde nicht angewendet, um beim Auswaschen die Bil- 
dung von basischem Chlorwismuth zu vermeiden ), 1,012 
Grm. schwefelsaure Baryterde und 0,976 Grm. Wismuth 
oxyd. Diels entspricht in 100 Theilen: 


Atomgew. Atomgrw 

=1330,377. =886,918. 
Schwefel 13,72 Proc. 13,14 S 25 
Wismuth 86,20 - 56,56 Bi 3Bi 


9992 100.00. 


Dieser geringe Ueberschufs von Schwefel rührt wohl 
nur davon her, dafs das Glühen nicht lange genug fort 
gesetzt worden war. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung wird also durch die Formel BiS ausgedrückt, 
wenn das Atomgewicht des Wismuths = 1330,377 ist. 

In ganz neuster Zeit hat Thomson ') eine Arbeit 


1) Proceedings of the Glasgow philosophical society, 1841 —- 1842, 
pA. 
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über die Oxyde des Wismuths geliefert, worin er aufser 
dem bekannten Oxyd ein Suboxyd und eine Säure be- 
schreibt, und ihre Zusammensetzung angiebt. Er legt 
seinen Rechnungen die Ansicht von der Zusammensetzung 
des Wismuthoxyds zu Grunde, welche auch Berzelius, 
wie ich eben anführte, in neuster Zeit annimmt, und 
stellt folgende Formeln auf: für das Suboxyd Bi, für die 
Wismuthsäure Bi. Durch Versuche aber habe ich mich 
überzeugt, dafs die von ihm analysirten Stoffe nicht rein 
gewesen seyn können. Das Suboxyd stellte er dar, in- 
dem er Wismuthmetall bei gelinder Temperatur an der 
Luft unter stetem Umrühren schmolz, und das entstan- 
dene graue Pulver von dem nicht oxydirten Metall ab- 
siebte. Ob durch das Sieb eine vollständige Abschei- 
dung dieses letzteren erzielt werden könne, möchte wohl 
von vorn herein bezweifelt werden müssen. Aufserdem 
zeigte mir aber auch ein Versuch, dals Wismuthmetall, 
das durch Zink aus seiner Auflösung in Salpetersäure 
als höchst feines Pulver abgeschieden worden, wenn es an 
der Luft nicht einmal bis zum Schmelzen erhitzt wird, 
mehr Sauerstoff aufzunehmen vermag, als es nach Thom- 
son’s Formel aufzunehmen im Stande wäre. 

0,6937 Grm. auf die angeführte Weise dargestell- 
ten Wismuths nahmen innerhalb 16 Stunden bei einer 
Temperatur zwischen 200° und 220° um 0,0368 Grm. 
an Gewicht zu, hätten aber nach der Formel Bi nur 
0,0261 Grm. Sauerstoff aufnehmen dürfen. Es ist daher 
keinem Zweifel unterworfen, dafs Thomson’s Wismuth- 
suboxyd ein Gemenge des Oxyds und des Metalls war. 

Seine Wismuthsäure stellte Thomson auf die ge- 
wöhnliche Weise mittelst unterchlorigsauren Natrons (?) 
dar, wusch aber den Niederschlag mit verdünnter Essig- 
säure aus. Nachdem derselbe bei 300” F. getrocknet 
war, glühte er ihn und brachte den Gewichtsverlust als 
Sauerstoff in Rechnung. Als ich diesen Versuch nach- 
machte, schwärzte sich der Niederschlag beim gelinden 
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Erhitzen durch ausgeschiedene Kohle, ein Beweis, dafs 
Essigsäure in demselben enthalten war. 

In der That zeigten mir wiederholte Versuche, dafs 
nur durch eine bedeutende Menge concentrirter Essig- 
säure das Wismuthoxyd sowohl, wie das gebildete essig- 
saure Wismuthoxyd vollständig entfernt werden kann, 
worauf ich weiter unten zurückkommen werde. Die vou 
Thomson aufgestellten Formeln sind daher als unbe- 
gründet anzusehen. 

Um die Frage über die Zusammensetzung des Wis- 
muthoxyds zu entscheiden, bemühte ich mich besonders 
ein Wismuthchlorür darzustellen, jedoch ohne Erfolg. 
Es würde ermüden, wollte ich alle die Versuche genau 
beschreiben, die ich zu dem genannten Zweck gemacht 
habe. Doch kann ich nicht unterlassen, die hauptsäch- 
lichsten mit ihren Resultaten kurz anzuführen, um da- 
durch vielleicht anderen Chemikern vergebliche Mühe zu 


sparen. 
1) Trocknes Chlorwismuth wirkt weder bei der Glüh- 
hitze, noch bei der Temperatur, bei welcher es nur eben u 


schmilzt, auf Wismuth ein. 

2) Wird trocknes Chlorwismuth in einem Strom 
von Wasserstoff erhitzt, so erhält man es in dem käl- 
teren Theile des Apparats unverändert wieder. Bei mei- 
nen Versuchen war es manchmal, wenn das angewen- 
dete Wasserstoffgas schwefelwasserstoffhaltig war, durch 
geringe Mengen Schwefelwismuth gefärbt. Andererseits 
belegte sich oft das Glasrohr mit einem weilsen Körper, 
der bei nicht zu starker Hitze sich weder verflüchtigte, 
noch sonst veränderte. Es war diefs, wie die weiter un- 
ten angeführte Analyse beweist, basisches Chlorwismuth, 
welches dadurch erzeugt seyn mochte, dais das Was 
serstoffgas Spuren von almosphirischer Luft enthielt. 

3) Trocknes Chlorwasserstoffgas über glühendes Wis 
muth geleitet, greift dasselbe kaum an. Es bildeten sich 
nur Spuren von Wismuthchlorid. 


4) Leitet man trocknes Chlorwasserstoffgas über das 
von Werther entdeckte Schwefelwismuth, während man 
es einer starken Hitze aussetzt, so erhält man Wismuth 
chlorid, das noch geringe Mengen von Schwefelwismuth 
enthält. 

5) Leitet man Chlor in einem sehr langsamen Strom 
über Wismuth, das nur bis zum Schmelzen erhitzt wird, 
so erhält man eine geschmolzene Masse, deren Zusam- 
mensetzung nach einer Analyse die des Wismuthchlorids 
ist, obgleich sie in meinen Versuchen eine eigenthümli- 
che Farbe zeigte: sie war nämlich im geschmolzenen Zu- 
stande und im durchfallenden Lichte violett gefärbt. Ich 
glaube daher, dafs eine unwägbare Menge einer Verun- 
reinigung diese Farbenveränderung bedingt habe. 

So wenig mir diese Versuche zur Darstellung eines 
Wismuthchlorürs haben glücken wollen, eben so wenig 
gelang es mir, aus dem oxalsauren Wismuthoxyd durch 
schwache Hitze eine niedrigere Oxydationsstufe des Wis- 
muths darzustellen, wie es bekanntlich aus dem oxalsau- 
ren Bleioxyd gelungen ist. Erhitzt man das oxalsaure 
Wismuthoxyd in einer Retorte bis 200° und etwas dar- 
über, so entweicht Kohlensäure und nur eine höchst ge- 
ringe Spur von Kohlenoxydgas. Oft erhält man auch 
nicht einmal diese. Der Rückstand in der Retorte ist 
grauschwarz, enthält aber Kohlensäure, und scheint ein 
Gemenge von metallischem Wismuth und koblensaurem 
Wismuthoxyd zu seyn. 

Bei der ersten Analyse nämlich, die ich mit dem- 
selben anstellte, erhielt ich aus 1,1905 Grm. der Sub- 
stanz 1,0895 Grm. Wismuth und 0,0773 Grm. Wasser, 
d. h. 0,0687 Grm. Sauerstoff. Diefs giebt in Procenten 
91,52 Wismuth und 5,77 Sauerstoff. Es ergiebt sich da- 
her ein Verlust von 2,71 Proc. 

In der zweiten Analyse bestimmte ich zugleich den 
Kohlensäuregehalt. 0,5835 Grm. gaben 0,7975 Grm. Wis- 
muth, 0.0553 Grm. Wasser und 0,0428 Grm. Kohlen- 


säure. Diels beträgt in Procenten 90,27 Wismuth, 5,57 
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Sauerstoff und 4,84 Kohlensäure. Vergleicht man den 

Sauerstoff der gefundenen Menge Kohlensäure mit dem 

an Wismuth gebunden gewesenen, so findet man, dafs 

sie sich verhalten, wie 2:3, denn 4,84 Kohlensäure ent- 

halten 3,52 Sauerstoff und 3,52 : 5,57=2 : 3,16. Diels 

ist dasselbe Verhältnils, in welchem der Sauerstoff der 

Säure im kohlensauren Wismuthoxyde zu dem der Basis 

steht, wie ich weiter unten zeigen werde. 
Wenn hier alle meine Versuche gescheitert sind, so 

bin ich um so glücklicher gewesen bei der Bestimmung 

der Zusammensetzung des Wismuthsuperoxyds. ; 
Ich habe gezeigt, dafs die Arbeit von Thomson 

über diesen Gegenstand unrichtig ist; es bleibt mir hier 

nur übrig, nachzuweisen, dafs, wenn auch die unmittel- 

bar von Arppe gefundenen analytischen Resultate rich- 

tig seyn mögen, sie dennoch in sofern unzuverlässig sind, 

als die zur Analyse angewendete Substanz unrein gewe- 

sen seyn mufs. Berzelius beschreibt Arppe’s Methode, 

wie folgt: 
»Man tropft salpetersaures Wismuthoxyd in eine 

Lauge von kaustischem Kali, wodurch ein sehr fein zer- 

theiltes Wismuthoxydhydrat niedergeschlagen wird, wel- i 

ches man nach beendigter Fällung mit dem überschüssi- 

gen Kalihydrat kocht, wohl auswäscht und dann noch 

feucht mit einer so concentrirten Lösung von Kalibydrat 

mischt, dafs sie beim Erkalten Krystalle absetzt. In die- 

ses warme Gemenge leitet man Chlorgas, welches so- 

gleich unter Entwicklung von Wärme absorbirt wird. 

Geschieht das Einleiten rasch, so erhält man in sehr kur- 

zer Zeit eine blutrothe Masse von schöner Farbe. Die 

geklärte Flüssigkeit ist ebenfalls roth gefärbt. Die un- 

gelöste rothe Masse wird durch Waschen von der Mut- 

terlauge befreit, aber man kann nicht den ganzen Gehalt 

von Alkali auswaschen, indem das Durchgehende noch 


alkalisch ist, selbst wenn das Waschen eine Woche fort- a 
gesetzt wurde. Der rothe Körper enthält aufserdem noch 


chlorige Säure. Digerirt man ihn gelinde mit verdünn- 
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ter Salpetersäure, so entwickelt sich chlorige Säure, wäh- 
rend sich das Kali mit der Salpetersäure vereinigt. Das 
Ungelöste ist dann ein dunkelrother Körper, welcher aus 
Wismuthoxyd besteht, verbunden mit Wismuthsäure. 
Wäscht man ihn aus und digerirt ihn dann weiter mit 
Salpetersäure, von der Stärke, dafs sie Wismuthoxyd 
auflösen kann, so wird das Wismuthoxyd ausgezogen, 
während die Wismuthsäure zurückbleibt, die man dann 
auswäscht und trocknet, worauf sie wasserhaltige Wis- 
ınuthsäure ist. « 

Ich führe hier, was Berzelius nach Arppe’s Ab- 
handlung über die Wismuthsäure sagt, wörtlich an, weil 
meine Bereitungsmethode des Wismuthsuperoxyds genau 
dieselbe ist, aber die Erscheinungen, welche ich dabei 
eintreten sah, von den erwähnten in vielen Stücken sich 
unterscheiden. So oft ich Chlorgas durch eine concen- 
trirte Kalilösung leitete, in der Wismuthoxyd aufge- 
schwemmt war, erhielt ich nie eine rothe Farbe. Ent- 
weder ging die hellgelbe Farbe des Wismuthoxyds in 
die schmutziggraue oder in die ochergelbe über, je nach- 
dem die Kalilauge verdünnter oder concentrirter war, 
und die geklärte Flüssigkeit war stets wasserhell. Je- 
ner graue Niederschlag liefs sich schwer und nur unvoll- 
ständig durch Auswaschen von chloriger Säure befreien, 
der ochergelbe dagegen vollständig, obgleich langsam. 
Man mufs deshalb bei der Darstellung des Wismuthsu- 
peroxyds die Auflösung des kaustischen Kalis so con- 
centrirt anwenden, dafs sie selbst, nachdem sie mit dem 
feuchten Wismuthoxyde gemischt ist, beim Erkalten fest 
wird. Das Chlorgas darf nicht so lange durch die Kali- 
lösung geleitet werden, bis sie nicht mehr alkalisch ist. 
In diesem Falle wird man stets ein ochergelbes, von al- 
lem Chlor durch Auswaschen mit destillirtem Wasser zu 
reinigendes Pulver erhalten, vorausgesetzt, dafs das an- 
gewendete Kalihydrat rein war. Ich reinigte es vor 
dem Gebrauch durch Auflösen in Alkohol. 
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Bei dem Auswaschen dieses ochergelben Pulvers ge- _ 


schieht es fast immer, dafs, wenn das kaustische Kali 
ziemlich vollkommen entfernt ist, der Niederschlag so 
fein wird, dafs er sich in längerer Zeit nicht vollständig 
absetzt und sehr leicht durch das Filtrum geht. Man 
thut dann am besten, ihn sich während einiger Tage ruhig 
senken zu lassen, die überstehende, noch trübe Flüssig- 
keit abzugielsen, und ihn dann auf ein Filtrum zu brin- 
gen, um ihn weiter auszuwaschen. 

Das auf diese Weise erhaltene ochergelbe Pulver 
enthielt nur Kali, Wasser, Wismuthoxyd und Wismuth- 
superoxyd. Von der Abwesenheit jeder Chlorverbindung, 
auch der chlorigen Säure, überzeugte ich mich durch 
Schmelzen einer Probe desselben mit chlorfreiem koh- 
lensauren Natron, Auskochen der geschmolzenen Masse 
und Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd zu der erha!- 
tenen, vorher mit Salpetersäure angesäuerten Flüssig- 
keit. Wenn man es mit Salpetersäure von 1,15 spec. 
Gew. übergieist, so entweicht keine unterchlorige Säure, 
und wenn man nicht erwärmt, so ist auch keine Gas- 
entwicklung zu bemerken. Wird der Niederschlag, der 
aber vollkommen ausgewaschen seyn muls, weil ein Rück- 
halt von Chlorkalium beim Zusatz von Salpetersäure die 
sildung von Chlorwasserstoffsäure, und daher die Zer- 
setzung des Wismuthsuperoxyds zur Folge haben würde, 
sehr gelinde und wiederholentlich mit dieser Salpeter- 
säure digerirt, so ist man im Stande alles Kali und alles 


Wismuthoxyd aufzulösen, während reines Wismuthsuper- 
oxyd zurückbleibt. Beim Auswaschen desselben ist es 
gut, nicht sogleich die starke Säure mit reinem Wasser 
abzuwaschen, sondern erst verdünntere Salpetersäure, zu 
der man nach und nach immer mehr Wasser setzt, und 
dann erst reines Wasser anzuwenden, um die Fällung 
des basisch salpetersauren Wismuthoxyds zu verhindern. 

Das so erhaltene Superoxyd ist im feuchten Zustande 
dunkel braunroth, nach dem Trocknen aber bildet es 
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ein sehr feines wolliges Pulver von der Farbe des Ei- 
senoxydhydrats. Durch Chlorwasserstoffsäure wird es 
_ augenblicklich unter starker Chlorentwicklung gelöst. Ist 
die Säure verdünnt, so scheidet sich zugleich basisches 
= Chlorwismuth ab. Concentrirte Schwefelsäure entwickelt 


daraus schon in der Kälte Sauerstoff, wobei sich Wärme 


erzeugt. Verdünnte Schwefelsäure wirkt darauf auflö- 
send, aber erst nach langem Kochen. Durch sehr lan- 
ges Kochen mit Salpetersäure von 1,20 spec. Gew. und 
darüber wird es unter Sauerstoffentwicklung aufgelöst; in 
. der Kälte löst es Salpetersäure gleich auf, wenn zu der 
Mischung eine Auflösung von schwefliger Säure in Alko- 
hol gesetzt wird. Um es auf einen Gehalt von Chlor 


zu prüfen, kann man es also in Salpetersäure mittelst die- 
ser Lösung auflöslich machen. 
Ich habe das Wismuthoxyd auf die angeführte Weise 


drei Mal dargestellt, und jedesmal eine Probe davon mit 
gleichem Resultate analysirt. Eben so untersuchte ich 


ein Wismuthsuperoxyd, das mit kochender Essigsäure, 
statt mit Salpetersäure, ausgewaschen war, aber nicht, 
wie Thomson es gethan hatte, mit verdünnter, sondern 


mit grofsen Massen starker Essigsäure. Seine Eigenschaf- 
: ten und Zusammensetzung stimmen mit denen der übri- 


gen untersuchten Quantititen überein, nur enthielt es 


noch Spuren von Kali. Die Methode der Analyse war 
folgende. 

Das bei 100° getrocknete Pulver wurde auf einem 
Glasschiffehen in ein an beiden Enden offnes Rohr ge- 
bracht, und in einem Strom von atmosphärischer Luft 
geglüht. Das darin enthaltene Wasser wurde in einem 
Chlorcaleiumrohre aufgefangen und gewogen. Eben so 
wurde das Glasschiff mit dem zurückgebliebenen Wis- 
muthoxyd gewogen, und der Gewichtsverlust desselben 
nach Abzug des Wassers als Sauerstoff in Berechnung 
gebracht. Darauf wurde das erhaltene Wismuthoxyd in 
demselben Rohr im Wasserstoffgasstrom geglüht, und der 
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darin enthaltene Sauerstoff durch das gebildete Wasser, 


welches in einem Chlorcaleiumrohr aufgefangen wurde, 
bestimmt. Zur Controle wurde das rückständige Metall 
gewogen, und endlich noch auf einen Gehalt an Kali 
untersucht, wiewohl vergebens, wenigstens bei den Pro- 
ben, die durch Salpetersäure ausgewaschen waren. 

I. 0,9504 Grm. Wismuthsuperoxyd gaben, im Luft- 
strom erhitzt, 0,008 Grm. Wasser und 0,910 Grm. Wis- 
muthoxyd. Der Verlust beträgt 0,0324 Grm. Das zu- 
rückgebliebene Wismuthoxyd gab, in Wasserstoff ge- 
glüht, 0,814 Grm. Metall und 0,1096 Grm. Wasser, was 
0,0974 Grm. Sauerstoff entspricht. 

II. 1,5325 Grm. gaben 0,017 Grm. Wasser und 1,165 
Grm. Wismuthoxyd. Daraus ergiebt sich ein Sauerstoff. 
verlust von 0,0505 Grm. Das Wismuthoxyd gab, in Was- 
serstoff geglüht, 1,315 Grm. Wismuth und 0,1693 Grm. 
Wasser, woraus der Sauerstoff zu 0,1505 Grm. berech- 
net wird. 

II. 1,333 Grm. gaben 0,016 Grm. Wasser, und 
1,2742 Grm. Wismuthoxyd, hatten daher durch Glühen 
0,0428 Grm. Sauerstoff verloren. Durch Glühen des 
Wismuthoxyds in Wasserstoff wurden erhalten 1,1405 
Grm. Wismuth und 0,149 Grm. Wasser oder 0,1324 Grm. 
Sauerstoff. 

IV. 0,9496 Grm. durch Kochen mit starker Essig- 
säure erhaltenen Wismuthsuperoxyds gaben 0,0105 Grm. 
Wasser und 0,9098 Grm. Wismuthoxyd. Der Verlust 
an Sauerstoff betrug also 0,0293 Grm. Das im Wasser- 
stoffgas geglühte Wismuthoxyd gab 0,1065 Grm. Was- 
ser oder 0,0947 Grm. Sauerstoff: auf dem Glasschiff blie- 
ben 0,8213 Grm. zurück, die aber aus Wismuth und 
Kali bestanden. Denn als dieser Rückstand mit Salpe- 
tersäure gelöst und mit kohlensaurem Ammoniak gefällt 
wurde, erhielt ich einen Niederschlag, der nach dem 
Glühen 0,878 Grm. Wismuthoxyd hinterliefs. Diefs ent- 
spricht nur 0,789 Grm. Wismuth; es mufsten also noch 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXIII. 6) 


0,0323 Grm. Kali auf dem Glasschiff zurückgeblieben 
seyn. (Jualitativ konnte das Kali auch nachgewiesen 
werden; eine quantitative Bestimmung schien mir aber 
nutzlos zu seyn, weil das Glasschiff durch dasselbe an- 
gegriffen war. 

Ich stelle hier die Resultate der Analysen, auf 100 
Theile angewendeter Substanz berechnet, zusammen. 


1. IT. IH. IV, 
Wismuthoxyd 95,75 95,60 95,59 95,81 
Sauerstoff 3,41 3,29 321 3,09 
Wasser 0,81 1,11 1,20 1,10 
zat 100 100 100 100. 


Der aus 100 Th. Wismuthsuperoxyd durch Glühen 
an der Luft erhaltene Rückstand bestand aus: 


Il. Im. IV, 
Wismuth 85,65 85,81 85,56 83,09 

Sauerstoff 10.25 9,79 993 997 
Kali 3,10 

95,90 95,60 9549 95,86. 


Vergleicht man die Menge des durch blofses Glühen 
ausgetriebenen Sauerstoffs mit dem, aus dem rückständi- 
gen Oxyde durch Wasserstoff entfernten, in Gestalt von 
Wasser gewogenen, so ist das Verhältnils von 1: 3 in 
die Augen fallend. Das Superoxyd enthält also nur + vom 
Sauerstoffgehalt des Oxyds mehr Sauerstoff als dieses. 

Die Zusammensetzung des Wismuthsuperoxyds wäre 
also folgende: 


Wismuth 66,93 Bi 1330,377 
Sauerstoff 13,07 20 200 
100 Bi 1530377. 


_ Berechnet man nach den obigen Zahlen die Zusam- 
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mensetzung des reinen Superoxyds nach Abzug des Was- 
sers und des Kalis, so erhält man folgende Werthe: _ 


Il. IM. IV. Berechnet. 
Wismuth 86,25 86.77 86,69 8642 86,93 Bi 
Sauerstoff 13,75 1323 1331 1335 13,07 20 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00. 
il 


Nimmt man das Atomgewicht des Wismuths zu 
1330,377 an, so ist also die Formel des Wismuthsu- 
peroxyds Bi. Wollte man 886,918 als das richtige Atom 
gewicht gelten lassen, so würde die Formel 3Bi+40 
oder Bi+Bi seyn. 

Das beim Durchleiten von Chlor durch eine höchst 
eoncentrirte Kalilösung, in der Wismuthoxyd aufge 
schwemmt war, erhaltene ochergelbe Pulver, schien sich 
als ein Gemenge der analytischen Untersuchung zu ent- 
ziehen. Dennoch ist es mir gelungen seine Zusammen- 
setzung unzweifelhaft nachzuweisen. Es besteht nämlich 
aus einem Gemenge von Wismuthoxyd mit einer Ver- 
bindung, die Wismuthsuperoxyd, Kali und Wasser ent- 
hält. 

Die Untersuchung geschah auf folgende Weise: Durch 
Glühen der Substanz in einem Strome von kohlensäure- 
freier atmosphärischer Luft wurde das Wasser und der 
das Superoxyd constituirende Sauerstoff bestimmt. Dar- 
aus konnte die (Quantität des Superoxyds selbst berech- 
net werden. Der Rückstand im Schiffchen wurde dar- 
auf in Salpetersäure aufgelöst, mit Ammoniak das Wis- 
muthoxyd gefällt und das in der filtrirten Flüssigkeit ent- 
haltene Kali als schwefelsaures Salz bestimmt. Zwei zu 


verschiedenen Zeiten dargestellte Quantitäten dieser Sub- 
stanz gaben folgende Resultate. 

I. 1,7525 Grm. gaben 0,080 Grn. Wasser; im 
Schifichen blieben 1,631 Grm. zurück. Es waren also 
0,0415 Grm. Sauerstoff ausgetrieben worden. Diels be- 
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trägt 4,57 Proc. Wasser und 2,37 Proc. Sauerstoff. Der 
Rückstand im Schiffchen gab 1,5165 Grm. Wismuthoxyd 
und 0,2348 Grm. schwefelsaures Kali. Diets beträgt 0,127 
Grm. Kali oder 7,24 Proc. 

I. Aus 0,9316 Grm. erhielt ich 0,051 Grm. oder 
5,47 Proc. Wasser. Im Schiffchen blieben 0,5545 Grm. 
zurück. Der Verlust an Sauerstoff betrug also 0,0261 
Grm. oder 2,80 Proc. Der Rückstand im Schiffchen gab 
0,7805 Grm. Wismuthoxyd und 0,143 Grm. schwefelsau- 
res Kali, das heifst 8,30 Proc. Kali. 

Berechnet man nach der erhaltenen Menge Sauer- 
stoff die Menge des Wismuthsuperoxyds nach der oben 


dafiir aufgestellten Formel, so erhalt man in der ersten 
Analyse 72,54 Proc., in der zweiten 85,70 Proc. 
Die Substanz bestand also aus: 


I. Sauerstoff, nl. Sauerstoff 
Wismuthsuperoxyd 72,54 9,18 55,70 11,20 
Kali 7,23 1,23 8,30 1,41 
Wasser 4,57 4,06 5,47 4,86 
Wismuthoxyd 15,66 0,53 
100 100,00. 


Der Sauerstoffgehalt des Wismuthsuperoxyds verhält sich 
also zu dem des Kalis und Wassers wie 8:1:3. Die 
Formel wird also seyn: Bi*K-+3H oder BiK +3 Bill. 

Was den Wassergehalt betrifft, so könnte man der 
Meinung seyn, dafs beim Glühen der Substanz das Kali 
eine gewisse (Juantität desselben gebunden hätte, dafs 
also die gefundene Menge zu gering sey. Dem ist aber 
nicht so, denn die Summe des aus dem Rückstand im 
Schiffchen erhaltenen Wismuthoxyds und Kalis war nicht 
geringer als der Rückstand selbst, sondern im Gegen- 
theil, sie war etwas höher. Es mufste also bei der Ge- 
genwart von Wismuthoxyd alles Wasser aus dem Kali 
ausgetrieben seyn. 
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Für die Richtigkeit obiger Formel bürgen die bei- 
den angeführten Analysen besonders deswegen, weil sie 
bei einer Beimengung von verschiedenen Quantitäten Wis- 
muthoxyd dennoch dasselbe Resultat gegeben haben. 
Berechnet man die gefundenen Mengen des Wis- 
muthoxyds auf 100 Theile, so erhält man: 


1. Il. Berechnet. 
Wismuthsuperoxyd 86,01 56,16 86,84 
v > » 
Kali 8,57 8,34 
asser 12 0,00) 4, 4 9 
100,00 100,00 100,00. 


Aus der Untersuchung dieser Verbindungen geht 
deutlich hervor, dafs die Zusammensetzung des Wis- 
muthoxyds nicht durch die Formel Bi ausgedrückt wer- 
den darf. Denn in diesem Falle würde die des Wis- 
muthsuperoxyds —=3Bi++40 oder Bi+Bi seyn, die, 
wenn sie auch an sich möglich ist, doch damit sich nicht 
vereinigen lafst, dafs das Superoxyd mit Kali eine con- 
stante zusammengesetzte Verbindung eingeht. Nimmt man 
dagegen an, das Wismuthoxyd bestehe aus 2 At. Wis- 
muth und 3 At. Sauerstoff, so ist die Formel für d 
Superoxyd Bi, also der des Zinnoxyds, der Titansäure, 
des Mangansuperoxyds, des braunen Bleisuperoxyds ganz _ 
analog. Dafür sprechen auch seine Eigenschaften, die 
es einerseits den Superoxyden an die Seite stellen, an- 
dererseits den schwachen Metallsäuren. Bei Berechnung 
der Zusammensetzung derjenigen Salze des Wismuths, 
deren Untersuchung weiter unten folgt, werde ich daher 
als Atomgewicht des Wismuths die Zahl 1330,377 zum _ 
Grunde legen. 

Bei der Darstellung des Wismuthsuperoxyds wen- 


dete ich ein gelbes Wismuthoxyd an, das durch Kochen 
von Kalihydrat mit salpetersaurem Wismuthoxyd berei- 
tet war. Fällt man das Wismuth mit Ammoniak, so be- 
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kommt man bekanntlich ein Wismuthoxyd von weifser 
Farbe. Es ist das Hydrat, das durch Kochen nicht das 
Wasser verliert, Setzt man aber noch kaustisches Kali 
hinzu und dampft ein, so wird auch dieser Niederschlag 
gelb. Diese Erscheinung ist schon lange bekannt. Ich 
fand sie zuerst bei Jacquelain ') erwähnt; Frémy ?) 
thut derselben gleichfalls Erwähnung, und erklärt sie ganz 
richtig dadurch, dafs durch das Kochen mit Kali dem 
Wismuthoxydhydrat, eben so wie dem Kupferoxydhy- 
drat das Wasser entzogen wird, also gelbes Wismuth- 
oxyd entsteht. Er erwähnt aber nicht der Versuche, die 
er zum Beweise dieser Behauptung angestellt haben mag; 
es scheint mir daher nicht überflüssig, die meinigen an- 
zuführen, zumal sie schon früher angestellt wurden, als 
mir Fremy’s Abhandlung zu Gesicht gekommen war. 

I. 1548 Grm. durch Kali auf die angegebene Art 
gefällten, vorher bei 100° getrockneten Wismuthoxyds 
verloren durch Glühen 0,0065 Grm. oder 0,42 Proc. 

II. 1,812 Grm. einer von Neuem dargestellten Quan- 
tität des gelben Oxyds verloren beim Glühen 0,010 Grm. 
oder 0,54 Proc. ihres Gewichts. 

Dieser geringe Glühverlust möchte wohl theils man- 
gelhafteın Austrocknen, theils dem Umstande zugeschrie- 
ben werden können, dafs das Hydrat nicht hinreichend 
mit kaustischem Kali gekocht war, in welchem letzteren 
Falle das Oxyd noch durch eine geringe Quantität des 
Hydrats verunreinigt seyn konnte. Kali hatte das so er- 
haltene Oxyd nicht aufgenommen, wovon ich mich gleich- 
falls durch einen Versuch überzeugte. 

Von den Salzen sind bisher nur die salpetersauren 
und das basische Chlorwismuth Gegenstände genauerer 
Untersuchungen gewesen. Es schien mir daher wichtig, 
auch in ihrer Constitution Gründe zu suchen für eine 


1) Annales de chimie et de physique, T. LXVI, p. 113 


2) Journal de chimie et de pharmacie. Januar 1843. p. 30. 
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oder die andere Ansicht von der Zusammensetzung des 
Wismuthoxyds. be 
vod ve 
1) Chlorwismuth | Hod 


Man erhält es, wie Berzelius schon anfihrt, oll 
nassem Wege, wenn Wismuthoxyd in Salzsäure aufge- 
löst und zur Krystallisation abgedampft wird. Die so 
erhaltenen Krystalle liefsen sich in meinen Versuchen 
nicht so von der Mutterlauge absondern, dafs man von 
der Analyse irgend ein Resultat hätte erwarten können. 
Durch Pressen mit Fliefspapier liefs sich die Mutterlauge 
nicht scheiden, weil sie von ibm nicht aufgenommen 
wurde. Durch Abtropfenlassen der Krystalle konnte 
auch keine vollkommene Sonderung derselben erzielt wer- 
den, weil sie Feuchtigkeit anzogen und zerflossen. 

Ich zog es daher vor, das Chlorwismuth auf trock- 
nem Wege darzustellen, um es zu analysiren. Zu dem | 
Ende leitete ich trocknes Chlorgas über metallisches, in 
einem an beiden Enden offnen Rohr befindliches Wis- 
muth, und erhitzte dieses, nachdem es sich ganz mit Chlor 
gefüllt hatte. Das erhaltene Chlorwismuth wurde nach 
einer Stelle hin mit Hülfe einer kleinen Spirituslampe — 
zusammengetrieben, das in dem Rohr enthaltene Chlor- 
gas nach dem Erkalten desselben durch einen Strom von 
atımosphärischer Luft ausgetrieben, und das Rohr darauf — 
hinter und vor dieser Stelle abgeschmolzen. Es wurde 
nun gewogen, das Chlorwismuth mit Wasser ausgespült 
und darauf das leere Rohr gewogen, so dafs auf diese 
Weise die Quantität der zur Untersuchung angewende- 
ten Substanz bestimmt werden konnte. Die Analyse die- 
ser Verbindung geschah nicht auf die Weise, dafs sie 
in Salpetersäure gelöst, mit Schwefelwasserstoff gefällt, 
und aus der durch schwefelsaures Kupferoxyd von Schwe 
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felwasserstoff befreiten Lösung das Chlor durch salpe ce 
tersaures Silberoxyd niedergeschlagen wurde, weil ich = = 
beim Untersuchen des basischen Chlorwismuths bemerkt = 
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" hatte, dafs, da es nicht in verdiinnter, sondern nur in 


ziemlich starker Salpetersäure sich auflöst, ein Verlust 
von Chlor bei dieser Operation nicht zu vermeiden ist. 
Ich kochte vielmehr das Salz mit reinem kaustischen Kali 
stark ein, filtrirte das abgeschiedene Wismuthoxyd ab 
und fällte in der durch Salpetersäure angesäuerten Flüs- 


_ sigkeit das Chlor durch salpetersaures Silberoxyd. Ehe 


ich aber diese Methode zur quantitativen Scheidung des 
Wismuths vom Chlor anwandte, überzeugte ich mich von 
ihrer Genauigkeit dadurch, dafs ich vorher getrocknetes 
basisches Chlorwismuth mit Kali auf diese Weise kochte, 
abfiltrirte und den Niederschlag auswusch. Sobald das 
Waschwasser frei von Chlor abflofs, wurde der auf dem 
Filtrum befindliche Niederschlag auf einen Chlorgehalt 
geprüft, aber er zeigte sich vollkommen frei davon. 

Die Analysen des Chlorwismuths gaben folgende 
Resultate: 

I. 1,103 Grm. Chlorwismuth gaben 0,8117 Grm. 
Wismuthoxyd und 1,4965 Grm. Chlorsilber. 

ll. Aus 0,792 Grm. erhielt ich 0,559 Grm. Wis 
muthoxyd und 1,0688 Grm. Chlorsilber. 

In 100 Th. Chlorwismuth waren demnach enthalten: 


1. ll Berechnet. 
Wismuth 66,13 66,83 66,71 Bi 
Chlor 33,47 33,28 33,29 3€l 
99.60 100 100. 
Die Formel fiir das auf trocknem Wege erhaltene Chlor 
wismuth ist also Bi€l’. 
2) Chlorwismuth mit Wismuthoxyd. 


Von diesem Salze haben wir schon Analysen von 
Phillips und von Jacquelain, welche, was den Was- 
sergehalt betrifft, verschiedeue Formeln für dasselbe auf- 
stellen, während beide das Verbaltnifs des Chlors, Wis- 
muths und Sauerstoffs gleich angebeu. Jener stellt die 
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Formel 2Bi + Bi€l +H dafür auf; dieser halt es für 
wasserfrei und giebt ihm die Formel 2Bi+ Biel’. 

Ich analysirte sowohl das aus dem trocknen Wis. 
wuthchlorid durch Wasser, als auch das aus einer Lö- 
sung von Wismuthoxyd in Salzsäure durch Verdünnen 
desselben, und das aus einer Lösung von salpetersaurem 
Wismuthoxyd in Salpetersäure mit einer Kochsalzlösung 
durch Zusatz von Wasser gefällte basische Salz. Alle 
drei zeigten mir dieselbe Zusammensetzung. 

Die unter No. I aufgeführte Analyse wurde auf die 
Weise ausgeführt, dafs die Substanz in Salpetersäure 
gelöst, das Wismuth mit Schwefelwasserstoff gefällt, und 
in der durch schwefelsaures Kupferoxyd von diesem Rea- 
genz befreiten Flüssigkeit das Chlor durch salpetersau- 
res Silberoxyd niedergeschlagen wurde. 

Da ich aber vermuthete, bei dieser Methode möchte 
ein geringer Verlust an Chlor nicht vermieden werden 


können, so wendete ich zu den übrigen Analysen eine 
andere Methode an, und es ist mir gelungen, dadurch 
die Richtigkeit jener Vermuthung darzuthun. Ich be- 
stimmte das Chlor durch Schmelzen des Salzes mit koh- 
lensaurem Natron, Auslaugen mit Wasser, und Fällen 
der durch Salpetersäure schwach angesäuerten Flüssigkeit 
mit salpetersaurem Silberoxyd. Das Wismuthoxyd aber 
fällte ich aus der salpetersauren Lösung mittelst Schwe- 
felwasserstoff, löste das entstandene Schwefelwismuth in 
Salpetersäure wieder auf und fällte das Wismuthoxyd 
mit kohlensaurem Ammoniak. Auch die Quantität des 


Wassers habe ich durch besondere Versuche zu bestim- 
men gesucht, und zwar auf dieselbe Weise, wie man es 
in denjenigen schwefelsauren Verbindungen bestimmt, die 
durch Glühen etwas oder alle Schwefelsäure verlieren, 
nämlich durch Glühen der Substanz mit Bleioxyd. Frei- 
lich war es nöthig nicht zu heftig zu glühen, weil da- 
durch leicht etwas Chlorblei verflüchtigt werden könnte. 
Ich versuchte daher jedesmal, ob «ie mit Bleioxyd ge- 
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gliihte Substanz durch ein mehrmaliges stärkeres und an- 
haltenderes Glühen noch an Gewicht verlöre. In bei- 
den Fallen konnte ich keinen ferneren Gewichtsverlust 
bemerken. Zu den Analysen war das Salz bei 100° ge- 
trocknet worden. 

Die Untersuchungen gaben folgende Zahlen: 

I. Aus 0,602 Grm. basischen Chlorwismuths erhielt 
ich 0,5335 Grm. Wismuthoxyd und 0,299 Grm. Chlor- 
silber. 

II. 0,796 Grm. gaben 0,4275 Grm. Chlorsilber. 

II. 0,7765 Grm. gaben 0,6853 Grm. Wismuthoxyd. 

IV. 0,526 Grm. gaben 0,2535 Grm. Chlorsilber. 

V. 0,5763 Grm. gaben 0,5123 Grm Wismuthoxyd. 

VI. 0,801 Grm. gaben 0,431 Grm. Chlorsilber. 

VII. Aus 0,947 Grm. des Salzes wurden durch Glü- 
hen mit Bleioxyd 0,0127 Grm. Wasser ausgetrieben. 

VI. Auf dieselbe Weise behandelt verloren 1,1435 
Grm. 0,012 Grin. Wasser. 


Diese Analysen führen zu folgender Zusammensetzung: 


‘ 


Er fand: 


1. IH. IV. 
Wismuth 79,64 — 7951 — 79,89 
Chlor 12,25 13,24 — 13,28 _ 
Sauerstolf _ _ —_ 
Wasser — — 
Vi. VIII. Berechnet. 
Wismuth — — 79,64 6Bi 
Chlor 13,27 — 132 6c 
Sauerstoff _ _ 5,99 60 
Wasser — 11 15 12 H 
100. 


Wenn ich hier die beiden Analysen von Jacque 
lain hinzufüge, so geschieht das, um ihre Uebereinstim- 
mung mit den meinigen zu zeigen. 
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 Wismuth 79,95 
Chlor 13,45 

Sauerstoff 6,60 
100.00 


gear ta 


Es ist klar, dafs Jacquelain’s Analysen nicht von 


den meinigen abweichen, da 
dene Sauerstoffgehalt, obgleich 


luste berechnet hat, besonders in der zweiten Analyse 
mit der Summe des Sauerstoffs und Wassers, nach der 
von wir berechneten Formel gut übereinstimmt. 

Auf trocknem Wege habe ich aber auch ein was- — 
serfreies basisches Chlorwismuth erhalten. 
lich trocknes Chlorwismuth in einem Strom von Was- 
serstoffgas sublimirte, setzte sich, wie ich schon oben 
erwähnte, ohne Zweifel veranlalst durch eine geringe 
Verunreinigung des Wasserstoffgases mit atmosphärischer 


Luft, ein weilses Salz an den 


verflüchtigen wollte, sich auch bei der angewendeten 


Hitze nicht zersetzte. 
0,3306 Grm. desselben 


muthoxyd und 0,1806 Grm. Chlorsilber. 


in 100 Theilen: 


Gefunden. 


Wismuth 80.33 
13.48 
Sauerstoff 6,19 
sit ‘ 


in der Hoffnung 


besonders g, 


halten, wie das Schwefelwismuth, welches in starker Hitze 
Schwefel abgiebt, und zur Bildung des von Wertheı 


3) Jodwismuth, 


11. Berechnet. 
79,45 
13,30 1340 | 
7,24 605 | 
100,00 100,00. 


sogar der von ihm gefun- 
er ihn nur aus dem Ver- 


Als ich näm- 


Wänden an, das sich nicht 


gaben 0,2955 Grm. Wis- 
Diels beträgt 


Berechnet. m 

80,55 

60 


salz 


es werde sich ähnlich ver- _ 
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Ich unternahı Untersuchung dieser Verbindung 


entdeckten Schwefelwismuths Anlafs giebt. Diefs ist aber 


zer 


nicht der Fall; die Verbindung des Wismuths mit Jod, 
die dem Chlorwismuth analog zusammengesetzt ist, ist 
flüchtig, obgleich schwerer als dieses. 

Wenn man ein Gemenge von fein gepulvertem me- 
tallischem Wismuth mit Jod in einem Kohlensäurestrom 
einer höheren Temperatur ausgesetzt, so sublimirt zuerst 
Jod ab, indem sich das Glasrohr mit den eigenthiimlich 
violetten Dämpfen, welche es bildet, anfillt. Sobald 
das überschüssige Jod ausgetrieben ist, erhält man durch 
stärkere Hitze ein rothbraunes Gas, das sich in dunkel- 
grünen metallisch glänzenden Flittern im Rohre wieder 
absetzt, welche, wenn sie noch Jod enthalten sollten, 
durch gelinde Hitze leicht von demselben befreit werden 
können. Dieses Salz ist in der Luft unveränderlich, und 
wird von Salzsäure mit gelber Farbe aufgelöst; Salpe- 
tersäure löst es auch auf, wobei sich die Flüssigkeit durch 
abgeschiedenes Jod dunkel färbt. Rührt man es mit 
Wasser an, so wird Jodwasserstoffsäure daraus ausge- 
zogen, und ein basisches ziegelroth gefärbtes Salz bleibt 
unaufgelöst. Diefs ist höchst wahrscheinlich dasselbe 
Salz, welches entsteht, wenn man eine Auflösung von 
Wismuthoxyd durch Jodkalium und Zusatz von vielem 
Wasser niederschlägt. Es erzeugt sich ein in der Farbe 
ganz wit dem sublimirten Jodwismuth im gepulverten 
Zustande ähnlicher Niederschlag, der durch Waschen mit 
vielem Wasser, besonders kochendem, eine ziegelrothe 
Farbe annimmt. 

Das Jodwismuth wurde durch Kochen mit Kalihy- 
drat zerlegt. Doch mufste dieses bis zu einem ziemlich 
kleinen Volum eingedampft werden, wenn das Jod ganz 
an Kalium gebunden werden sollte. Dessen ungeachtet 
war das Wismuthoxyd bei meinen Versuchen nicht ganz 
frei von Jod. Es enthielt eine geringe Spur davon, so 
dafs, wenn es mit Salpetersäure versetzt wurde, eine 
geringe Menge violetter Dämpfe entwichen. Allein diese 
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Menge Jod war zu unbedeutend, um die in den Ana- 
lysen gefundenen Zahlen sehr zu modificiren. Mehr 
Schwierigkeiten fand ich bei der Untersuchung des zie- 
gelrothen basischen Jodwismuths. Dieses konnte weder 
durch kaustisches Kali, noch durch Eindampfen mit ei- 
ner concentrirten Lösung von kohlensaurem Natron und 
schwaches Glühen vollständig zerlegt werden. Das Wis- 
muthoxyd enthielt noch so viel Jod, dafs durch Zusatz 
von Salpetersäure die ganze Salzmasse davon schwarz 
wurde. 

Das sublimirbare Jodwismuth gab bei der Untersu- 
chung folgende Zahlen: 

I. Aus 0,558 Grm. erhielt ich 0,227 Grm. Wis- 
muth und 0,6623 Grm. Jodsilber. 

II. 0,6055 Grm. gaben 0,2430 Grm. Wismuthoxyd 
und 0,710 Grm. Jodsilber. 

Diefs beträgt in 100 Theilen: 


T. 1. Berechnet. 
Wismuth 36,55 36,00 35,98 Bi 
Jod 63,94 63,13 61,02 33 


100,49 99,18 100,00. 


Die Formel für das Jodwismuth ist also Bi 3?. 


3) Schwefelsaures Wismuthoxyd 

Es ist mir gelungen drei verschiedene schwefelsaure 
Salze des Wismuthoxyds, eins auf trocknem, die beiden 
andern auf nassem Wege darzustellen. Löst man Wis- 
muthoxyd in Schwefelsäure auf und dampft zur Trockne 
ab, so ist kein Punkt zu bemerken, bei welchem man 
eine constante Verbindung erhalten zu haben hoffen darf. 
Erst wenn man stärker glüht, verändert sich die Masse, 
indem sie gelb wird, und hört nun auf Schwefelsäure 
in grölserer Menge zu entwickeln. Dieses in der Hitze 
gelbe Salz hat die Eigenschaft, beim Erkalten vollkom- 
men weils zu werden. Durch heftiges Glühen verliert 
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es nach und nach immer mehr Schwefelsäure, und der 
Temperaturgrad, bei dem es gebildet wird, liegt nicht 
weit von dem, wo es schon wieder Schwefelsäure ab- 
giebt, weshalb auch die Zahlen, die ich bei der Analyse 
gefunden habe, nicht so genau mit der Rechnung über- 
einstimmen, wie man es sonst wohl zu verlangen pflegt. 
Doch charakterisirt sich das Salz als eine eigenthümliche 
Verbindung durch die Eigenschaft, in der Hitze gelb zu 
werden. Man muis also, um es einigermafsen von con- 
stanter Zusammensetzung zu erhalten, die zur Trockne 
abgedampfte Lösung von Wismuthoxyd in Schwefelsäure 
so lange einer möglichst gelinden Hitze aussetzen, bis 
die Masse gelb geworden ist. 

In Wasser ist dieses Salz nicht löslich, wird aber 
durch Salpetersäure und Schwefelsäure aufgelöst. Um 
es zu analysiren, wurde die salpetersaure Auflösung mit 
kohlensaurem Ammoniak gefällt und die Schwefelsäure 
aus der abfiltrirten, mit Salpetersäure angesäuerten Flüs- 
sigkeit mit Chlorbaryum niedergeschlagen. 

I. Ich erhielt aus 0,772 Grm. desselben 0,6553 Grm. 
Wismuthoxyd und 0,3397 Grm. schwefelsaure Baryterde. 

II. Ferner gaben 0,552 Grm. desselben 0,178 Grm. 
Wismuthoxyd und 0,2143 Grm. schwefelsaure Baryterde. 

Diefs giebt, in Procenten berechnet: 

I. II. Berechnet. 

Wismuthoxyd 81,55 86,59 85,52 Bi 

Schwefelsäure 1512 1334 14,18 


100.00 99,93 100,00. 


Das Salz erhält also die Formel S Bi. 


Auf nassem Wege erhält man ein in Nadeln kry- 
stallisirtes schwefelsaures Salz, wenn man eine Auflösung 
von salpetersaurem Wismuthoxyd in Salpetersäure mit 
Schwefelsäure versetzt. Es scheidet sich in kleinen fei- 
nen, nur unter dem Mikroskope als solche erkennbaren 
Nadeln ab. Es wird durch Glühen unter Verlust von 
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Wasser und Schwefelsäure in das oben angeführte Salz 
verwandelt. In Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure 
ist es löslich. Wasser aber zersetzt es, indem es Schwe- 
felsäure daraus auszieht, welches wiederum eine geringe 
Menge des schwefelsauren Salzes auflöst, während ein 
basischeres Salz zurückbleibt. Deshalb darf es bei sei- 
ner Darstellung nicht mit Wasser ausgewaschen werden. 
Man mufs es, um es von der Mutterlauge zu trennen, 
zwischen Fliefspapier sorgfältig abpressen. 

Dieses Salz gab folgende Resultate bei den Analy- 
sen, die eben so wie bei dem vorigen ausgeführt wurden. 

I. 0.6515 Grm. gaben 0,4456 Grm. Wismuthoxyd 
und 0,451 Grm. schwefelsaure Baryterde. 

If. Aus 0,702 Grm. dieses Salzes erhielt ich 0,480 
Grm. Wismuthoxyd und 0,4934 Grm. schwefelsaure Ba- 
ryterde. 

III. 0,5295 Grm., einer besonders dargestellten Por- 
tion dieses Salzes entnommen, gaben 0,582 Grm. schwe- 
felsaure Baryterde; 1,4985 Grm. desselben Salzes 1,0246 
Grm. Wismuthoxyd, und endlich gaben 1,0685 Grm. 0,086 
Grm. Wasser. 

IV. 0,7205 Grm. erlitten, mit Bleioxyd geglüht, ei- 
nen Verlust von 0,059 Grm. Wasser. 

Hieraus folgt für 100 Theile des Salzes folgende 
Zusammensetzung: 


1. I. IH. IV. Berechnet. 
Wismuthoxyd 68,10 6836 6838 — 68,55 Bi 
Schwefelsäure 23,79 24,16 2412 — 23330 25 
Wasser „SI 748 $05 819 785 3H 


100 100 100,55 s,19 100,00. 
Dieses Salz ist also ein basisches, obgleich es aus 
einer sauren Lösung krystallisirt ist. Um ein neutrales 
Salz zu erhalten, versetzte ich eine concentrirte Auflö- 
sung von salpetersaurem Wismuthoxyd in wenig Salpe- 
tersäure mit einem gleichen Volumen concentrirter Schwe- 
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felsiure. Es schied sich in diesem Falle ein Salz aus, 
das, unter dem Mikroskope betrachtet, gleichfalls aus 
feinen Nadeln zu bestehen schien. Es wurde von der 
Flüssigkeit so viel als möglich befreit und auf einen Zie- 
gelstein gelegt, in welchen die Mutterlauge nach und nach 
einzog. Nach 14 Tagen wurde das Salz wie die vori- 
gen analysirt. 

Es gab folgende Resultate: 

I. Aus 0,4793 Grm. desselben erhielt ich 0,3240 
Grm. Wismuthoxyd und 0,3585 Grm. schwefelsaure Ba- 
ryterde. 

II. 0,2655 Grm. gaben 0,1812 Grm. Wismuthoxyd 
und 0,190 Grm. schwefelsaure Baryterde. 

II. Aus 0,5195 Grin. eines durch Abdampfen einer 
Lösung von salpetersaurem Wismuthoxyd in Salpetersäure 
mit einem gleichen Volumen concentrirter Schwefelsäure 
bis zur Entwicklung von schwefelsauren Dämpfen darge- 
stellten Salzes erhielt ich 0,354 Grm. Wismuthoxyd und 
0,3445 Grm. schwefelsaure Baryterde. 

Hieraus folgt für 100 Theile des Salzes folgende Zu- 
sammensetzung : 


If. IM. Berechnet. 
Wismuthoxyd 67,60 6825 6814 6885 Bi 
Schwefelsäure 25,71 2460 23,72 2330 25 
Wasser 6,69 7,15 8,14 7,85 3H 
“100,00 100,00 100,00 100,00, 
Wenn diese Zahlen nicht so genau mit der Berech- 


nung übereinstimmen, wie man es gewöhnlich verlangt, 
so liegt diefs in der Schwierigkeit, das Salz von aller 
anhaftenden Säure zu befreien. 

Das Resultat aber dieser Analysen ist unzweifelhaft, 
dafs auf nassem Wege kein neutrales schwefelsaures Salz 
erhalten werden kann. Es ist das aus concentrirter Schwe- 
felsäure krystallisirte Salz dem aus verdünnteren Lösun- 
gen sich abscheidenden gleich zusammengesetzt. 

Wird 
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Wird dieses Salz mit Wasser ausgewaschen, so 
bleibt, wie schon erwähnt, ein basischeres Salz zurück, 
das aber schwer von solcher Zusammensetzung erhalten 
wird, dafs sie genau einem stöchiometrischen Verhältnifs 
entspricht. Selbst nach wiederholtem Auskochen war es 
mir nicht möglich es so weit zu bringen, dafs die Wasch- 
flüssigkeit keine Schwefelsäure mehr enthielt. Dennoch 
möchten die hier folgenden Analysen seine Formel hin- 
reichend feststellen. 

Zwei zu verschiedenen Zeiten so dargestellte Quan- 
titäten des Salzes gaben folgende Zahlen: 

I. Aus 1,008 Grm. erhielt ich 0,1073 Grm. Wis- 
muthoxyd und 0,4267 Grm. schwefelsaure Baryterde. 

II. 1,1605 Grm. des Salzes gaben 0,9257 Grm. Wis- 
muthoxyd und 0,4855 Grm. schwefelsaure Baryterde. 

Die Rechnung ergiebt hieraus: 


I. Il. Berechnet. 
Wismuthoxyd 80,09 79,77 80,30 Bi 
Schwefelsäure 14,55 14,38 1359 5 
Wasser 5,36 5.85 6,11 2H 


“100,00 100.00 100,00. 


Wenn auch die gefundenen Zahlen mit der Berech 
nung nicht vollkommen übereinstimmen, so ist dennoch 
wohl die Formel BiS-+2H die richtige für dieses Salz. 
Einen Ueberschufs von Schwefelsäure mufste die Analyse 
geben, weil durch Wasser noch immer Spuren davon 
aus dem Salze ausgewaschen werden konnten. In die- 
ser Verbindung ist also das Verhältnifs der Schwefel- 
säure zum Wismuthoxyde dasselbe, wie in dem, durch 
gelindes Glühen erhaltenen schwefelsauren Salze; sie ent 


hält aber zwei Atome Wasser, 
caf 
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N 4) Schwefelsaures Wismuthoxyd-Kalı 


Versetzt man eine Auflösung von salpetersaurem 
Wismuthoxyd in Salpetersäure mit einer Lösung von 
neutralem oder saurem schwefelsauren Kali, so erhält 
man einen Niederschlag, der Kali in seiner Zusammen- 
setzung enthält. Schwefelsaures Natron giebt einen ähn- 
lichen Niederschlag nicht. Unter verschiedenen Umstän 
den habe ich dieses Salz von verschiedener Zusammen- 
setzung gefunden. Besonders schien die Concentration 
der Flüssigkeit und die Quantität des angewendeten schwe- 
felsauren Kalis dabei von Einflufs zu seyn. Wurde eine 
coneentrirte Lösung des Wismuthoxydsalzes und das 
schwefelsaure Kali in starkem Ueberschuls angewendet. 
so erhielt ich ein Salz von ziemlich constanter Zusam- 
mensetzung. Da es aber, weil es durch Wasser zer- 
setzt wird, nur durch Abpressen von der Mutterlauge be 
freit werden konnte, so ist eine genaue Uebereinstim- 
mung der Resultate der Analysen sowohl unter sich, 
als mit der Berechnung nicht zu erwarten. Das Salz 
wurde zum Theil auf die Weise analysirt, dafs die 
salzsaure Lösung mit Schwefelwasserstoff gefällt, und 
das abgeschiedene Schwefelwismuth auf die gewöhnliche 
Weise in Wismuthoxyd verwandelt wurde, und dafs aus 
der davon abfiltrirten Flüssigkeit die Schwefelsäure mit 
Chlorbaryum gefällt, der überschüssige Baryt mit Schwe- 
felsäure abgeschieden, und das schwefelsaure Kali zur 
Trockne eingedampft und nach der gewöhnlichen Me 
thode geglüht wurde. Ich fand aber später, dafs das 
Wismuthoxyd in der salpetersauren Lösung des Salzes 
eben so gut mit kohlensaurem Ammoniak vom Kali und 
von der Schwefelsäure abgeschieden werden konnte, wes- 
halb ich von da an diese bequemere Methode vorzog. 

Jede der folgenden Analysen wurde mit einer beson- 
ders dargestellten Quantität des Salzes angestellt. 

Ich erhielt folgende Zahlen in Procenten ausgedrückt: 
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1. Wi. IV V. Berechnet. 
Wismuthoxyd 36,42 36,30 37,44 35,44 35,79 38,26 Bi 2 
Schwefelsäure 39,09 38,86 39,36 39,16 3935 3886 
Kali 24,32 23,81 24,73 22,88 kh® | 
99,83 100,61 99,57 100,00. 


Das Salz hat demnach folgende Formel: S’Bi+3SK, 
enthält also das neutrale Salz, welches für sich nicht dar- 


gestellt werden konnte, in seiner Zusammensetzung. 
Aus verdünnten Lösungen des Wismuthoxyds habe 
ich Niederschläge mittelst schwefelsauren Kalis erhalten, 
die nicht stets dieselbe Zusammensetzung zeigten. Ich 
bin daher zweifelhaft, ob sie bestimmte Verbindungen 
waren, oder nur Gemenge verschiedener Salze, wenn ich 
auch zwei Mal ein Salz erhielt, dessen Zusammensetzung 
stöchiometrischen Verhältnissen sehr nahe kam. Ich er- 


hielt nämlich folgende Zahlen: 
| Wismuthoxyd 18954 1813 47531 Bo 
Schwefelsäure 3,9 3205 320 48 
| Kali 1728 1696 1885 2K 4 
| Wasser (Verlust) 1,39 2,86 1,80 H 
100,00 100,00 100,00. 
| Diesem Salze würde also die Formel S$: Bi+2SK+H 
zugeschrieben werden müssen. Es wäre dem von Maus 
entdeckten Doppelsalze von schwefelsaurem Kali mit halb 
basisch schwefelsaurem Eisenoxyd analog zusammenge- 
setzt, nur fehlen bei ihm an dieser Zusammensetzung 5 
Atome Wasser. 
| 
Salpetersaures W ismuthoxyd. 
Das neutrale Salz ist hinreichend bekannt, so dafs 
ich nicht nöthig habe, über seine Darstellung und seine 
Eigenschaften zu sprechen. Doch will ich der Versuche 
6 * 
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—— 
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Erwähnung thun, wodurch ich seine Zusammensetzung 
zu bestimmen suchte, und die hauptsächlich dazu dienen 
sollten, eine sichere und genaue Methode der Bestim- 
mung der Salpetersäure in dem basischen Salze aufzu- 
finden. 

Das zur Analyse bestimmte Salz kann nicht in der 
Wärme getrocknet werden. Es verliert dabei Wasser 
und selbst Salpetersäure. Man mufs sich daher begnü- 
gen es lufttrocken anzuwenden. Der Rückstand beim 
Glühen betrug in drei Versuchen 49,14; 48,65; 49,03 
Proc. Die Salpetersäure suchte ich mit kaustischem oder 
salpetersaurem Baryt, kaustischem oder kohlensaurem 
Kalk, welche letztere eigends dazu chemisch rein darge- 
stellt wurden, nach der bekannten Methode abzuscheiden, 
konnte aber auf diese Weise zu keinem genauen Resul- 
tate kommen. 

Mittelst kaustischem Baryt fand ich in drei Versuchen 
38,38; 32,04; 31,30 Proc. Salpetersäure, mit kaustischem 
Kalk 30,5 und 31,7 Proc., mit kohlensaurem Baryt 32,04 
Proc., mit kohlensaurem Kalk 30,54 Proc. Salpetersäure. 

Versuche mit kohlensaurem Ammoniak, das Wis- 
muth abzuscheiden und die Salpetersäure durch ihr Am- 
moniaksalz zu bestimmen, gelangen gleichfalls nicht, we- 
gen der leichten Zersetzbarkeit und Löslichkeit des sal- 
petersauren Ammoniaks. Ich erhielt in zwei Versuchen 
31,35 und 30,24 Proc. Salpetersäure. 

Endlich kam ich auf den Gedanken, die Salpeter- 
säure zu Stickstoff zu reduciren und als solchen zu mes- 
sen, und die deshalb angestellten Versuche gaben end- 
lich ein genügendes Resultat. 

Sie geschahen auf folgende Weise: 

Ein Apparat zur Kohlensäure-Entwicklung, der so 
eingerichtet war, dafs er vier bis fünf Stunden einen 
Strom von Kohlensäure lieferte, wurde mit einem lan- 
gen Chlorcaleiumrohr, und dieses mit dem ausgezogenen 
Ende eines Verbrennungsrohrs verbunden, welches zu- 


| 
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nächst ein engeres Rohr mit der gewogenen Menge des 
salpetersauren Salzes enthielt, und weiterhin mit Kupfer- 
drehspähnen angefüllt war, die zuerst in der Luft zur 
Entfernung organischer Substanzen, dann im Wasser- 
stoffgase, um das gebildete Kupferoxyd zu reduciren, ge- 
glüht worden waren. Mit diesem Verbrennungsrohr wurde 
ein gewogenes Chlorcaleiumrohr verbunden, und dieses 
wieder mit einem S-förmig gebogenen Rohr, welches un- 
ter Quecksilber tauchte. Die Operation geschah nun auf 
die Weise, dals zuerst etwa zwei Stunden Kohlensäure 
durch den Apparat geleitet, dann das Kupfer in’s Glühen 
gebracht, und endlich, nachdem eine, theils mit Queck- 
silber, theils mit einer Lösung von kaustischem Kali ge- 
füllte graduirte Glasglocke über die Mündung des S-för- 
mig gebogenen Rohrs gestellt worden war, das Rohr 
mit der zu untersuchenden Substanz nach und nach bis 
zum Glühen erhitzt wurde. 

Bei der unter I. angeführten Analyse mifsglückte 
die Bestimmung der Salpetersäure. Auch war das Was 
ser, das sich in der Kugel des Chlorcaleiumrohrs ansam 
melte, schwach sauer durch noch nicht vollständig zu 
Sauerstoff reducirte Salpetersäure, also das Gewicht des- 
selben etwas zu hoch. Die Analyse, welche unter II. 
angeführt ist, glückte aber vollkommen. 

I. 1,6963 Grm. neutralen salpetersauren Wismuth- 
oxyds gaben 0,5295 Grm. Wismuthoxyd und 0,308 Grm. 
Wasser. 

II. Aus 0,905 Grm. des Salzes erhielt ich 0,4435 
Grm. Wismuthoxyd, 0,1568 Grm. Wasser und 66 Ku 
bikcentimeter feuchten Stickgases bei 10° C. und 761 
Millimeter Barometerstand. Diefs beträgt 0,0799 Grm. 
Stickstoff oder 0,3055 Grm. Salpetersäure. 

Aus diesen Analysen ergiebt sich folgende procen- 
tische Zusammensetzung: 


i. il. Berechnet. 
Bi 
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Wismuthoxyd 48,90 49,01 49,31 

Salpetersäure 33,76 3383 

Wasser 18,16 17,33 16,86 9H 
100,10 100. 

Nachdem ich mich so von der Genauigkeit dieser 
analytischen Methode iiberzeugt hatte, wendete ich sie 
zur Untersuchung des basisch salpetersauren Wismuth- 
oxyds an, welches um so sicherer bestimmt werden konnte, 
weil es das Trocknen bei 100°, selbst bei 120” erträgt, 
ohne zersetzt zu werden: zwar habe ich bei meinen Ver- 
suchen sehr verschiedene Resultate erhalten, bin aber 
zu der Ueberzeugung gekommen, dafs dieselben nicht 
durch die zur Analyse des Salzes angewendeten Methode 
zu erklären sind, sondern dadurch, dals durch Auswa- 
schen mit Wasser das basische Salz noch mehr Salpe- 
tersäure verliert. 

Von den unten aufgeführten neun Analysen sind 
die unter I. und II. angeführten mit Salzen ausgeführt 
worden, die ziemlich lange ausgewaschen worden waren. 
Unter No. III und IV findet man die Resultate der Ana 
lysen von nur ein Mal mit Wasser abgewaschenen Sal- 
zen. No. V war aus der sauren Lösung gefällt, und al- 
lein durch Filtration und Abpressen von der Flüssigkeit 
befreit. No. VI und VII durch Auskochen des gepulver- 
ten neutralen Salzes mit wenig Wasser, Filtration und 
Abpressen erhalten. No. VILL und IX waren aus der sau 
ren salpetersauren Lösung dadurch erhalten, dals sie mit 
möglichst wenig Wasser gefällt, und die Niederschläge 
abtiltrirt und ausgeprefst wurden. Jede zur Analyse an 
gewendete Probe des Salzes war zu diesem Zwecke be- 
sonders bereitet worden. Vor dem Wiagen wurden sie 
sämmtlich bei 100° bis 120° getrocknet, um nicht allein 
hygroscopisches Wasser, sondern auch die überschüssige 
Salpetersäure zu entfernen. 
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Ich fiihre der Kiirze wegen 
centen berechnet an. 
I. 
Wismuthoxyd 81,92 80,29 80,74 
Salpetersäure — 15,67 15,10 
Wasser 413 1.01 1.28 
99.90 100,12 
Vi Vil Vill. 
Wismuthoxyd 80,72 $0,74 79,63 
Salpetersäure 17,09 17,44 18,29 
Wasser 224 2,17 2,36 
bw, 100,05 100,35 100,28 


A 

Wismuthoxyd 
Salpetersäure 
Wasser 


rechneten Zahlen, dafs ich 
als die richtige anzusehen. 


Ber echnet. 


79,56 
13,64 
6.80 


100,00. 


oxyd fernerhin als die richtige zu betrachten. 


III aufgeführten Analysen hervorgeht. 


die Resultate 


IV. Vv i! 
$1.92 79,92 
15,34 17,85 

223 217 
99,49 99,94 

IX. Berechnet. 
79,10 78,96 
17,78 18,05 

240 299 


99,58 100. 


Nach Duflos Formel müfste das basisch salpeter- 
saure Wismuthoxyd folgende Zusammensetzung haben: 
T to] 


4 Bi 


Es ıst klar, dats die von mir gefundenen Zahlen 
von diesen zu sehr abweichen, als dats es gestattet ware, 
Duflos Formel für das basisch salpetersaure Wismuth- 
Dagegen 
stimmen die Analysen der verschiedenen Salze von No. V 
bis IX, welche sämmtlich nicht mit Wasser ausgewaschen 
waren, so gut mit den nach der Formel BIN+H be- 
keinen Anstand nehme, sie 
Wird das Salz mit Wasser 
behandelt, so wird, wie ich schon erwähnte, Salpeter- 
säure ausgewaschen, aber an deren Stelle Wasser auf- 
genommen, wie besonders aus den unter No.1, II und 
a 


in Pro- 


Bi 
N 
H 


Ich kann nicht unterlassen schliefslich darauf auf- 
merksam zu machen, dafs fiir die Genauigkeit der zur 
Analyse der salpetersauren Salze des Wismuths ange- 
wendeten Methode besonders noch der Umstand spricht, 
dafs in allen Versuchen die Summen der drei zu be- 
stimmenden Stoffe höchstens um 0,5 Proc. von der Menge 
der angewendeten Substanz abweicht. 


6) Kohlensaures Wismuthoxyd. 


Wenn eine Lösung von salpetersaurem Wismuth- 
oxyd in Salpetersäure mit einer Lösung von kohlensau- 
rem Natron versetzt wird, so erhält man einen weilsen 
Niederschlag, der durch Kochen seine weilse Farbe nicht 
verliert. Er lafst sich gut auswaschen, wird durch Salz- 
säure und Salpetersäure unter Brausen aufgelöst, und 
durch Glühen in gelbes Wismuthoxyd verwandelt. Er 
ist, wenn bei seiner Darstellung die Mischung beider 
Auflösungen längere Zeit gekocht worden war, ganz frei 
von Salpetersäure und von Natron. Erhitzt man ihn in 
einem kleinen trocknen Glaskölbchen, so setzen sich ge- 
ringe Spuren von Wasser an den Wänden ab. Dieser 
Niederschlag besteht also aus Kohlensäure, Wismuthoxyd 
und Spuren von Wasser. Es war deshalb sehr interes- 
sant ihn genau zu untersuchen, weil zu erwarten stand, 
dafs er die Anzahl der wasserfreien basischen Salze ver- 
mehren würde. Da nicht einmal die Schwefelsäure mit 
dem Wismuthoxyde ein neutrales Salz zu bilden ver- 
mag, so war wohl ein Gleiches von der Kohlensäure zu 
erwarten. 

Dieses Salz wurde auf folgende Weise analysirt. 
Eine gewogene (uantität desselben wurde in einer klei- 
nen Retorte, an welcher ein gewogenes Chlorcalcium- 
rohr angebracht war, geglüht, so dals reines Wismuth- 
oxyd zurückblieb. Dieses wurde gewogen, so wie auch 
das vom Chlorcalcium aufgenommene Wasser. Der Ver- 
lust wurde als Kohlensäure in Rechnung gebracht. Auch 
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bei der Analyse dieses Salzes wendete ich besonders die 
Vorsicht an, zu jeder Analyse die Verbindung beson- 
ders darzustellen. 

I. Aus 1,991 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes 
erhielt ich 1,8156 Grm. Wismuthoxyd und 0,0132 Grm. 
Wasser, also 0,1592 Grm. Kohlensäure. 

Il. 1,5853 Grm. gaben 0,0092 Grm. Wasser und 
1,4545 Grm. Wismuthoxyd, enthielten also 0,1246 Grm. 
Kohlensäure. 

Il. 0,567 Grm. gaben 0,518 Grm. Wismuthoxyd. 

IV. Aus 1,164 Grm. erhielt ich 1,0675 Grm. Wis- 
muthoxyd und 0,011 Grin. Wasser. Das Salz enthielt 
also 0,0855 Grm. Kohlensäure. 

V. 1417 Grm. bestanden aus 1,2983 Grm. Wis- 
muthoxyd, 0,1045 Grm. Kohlensäure und 0,0142 Grm. 
Wasser. 

VI. 2,3185 Grm. gaben 2,1064 Grm. Wismuthoxyd, 
0,1976 Grm. Kohlensäure und 0,0145 Grm. Wasser. 

In Procenten ausgedrückt führen diese Analysen zu 


folgender Zusammensetzung: 
11. Il. IV. 


Wismuthoxyd 91,34 9158 91,36 91,71 a 


Kohlensäure 8.00 781 _ 7,34 
Wasser 0,66 0,58 0,95 
100,00 100,00 100,00. 
V. Vi Berechnet. 
Wismuthoxyd 91,62 90,85 91,50 Bi ip 


Kohlensäure 8,52 8,50 C 


Wasser 1,00 0,63 a 


100.00 100.00 100,00 


Die unbedeutende Quantität Wasser verdankt ohne 
Zweifel einer geringen Verunreinigung des Salzes mit 
Wismuthoxydhydrat seinen Ursprung. Daher erhielt ich 
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auch, jemehr Wasser ausgetrieben wurde, um so weni- 
ger Kohlensäure, während die Menge des Wismuthsoxyds 
ziemlich dieselbe blieb. 

Die Formel für das kohlensaure Wismuthoxyd ist 
also folgende: C Bi. Es ist ein basisches Salz ohne Was 
sergehalt. 


7) Oxalsaures Wismuthoxyd. 


Wird eine Auflösung von salpetersaurem Wismuth- 
oxyd in Salpetersäure mit reiner Oxalsäure versetzt, so 
bildet sich ein weifser Niederschlag, welcher aus Oxal 
säure, Wismuthoxyd und Wasser besteht. Wäscht man 
ihn aus, so nimmt, nachdem die freie Salpetersäure zum 
gröfsten Theil entfernt ist, die Waschfliissigkeit bedeu 
tende Mengen Oxalsäure aus dem Niederschlage fort. 
Man thut daher wohl, ihn mit Wasser einige Male aus- 
zukochen und dann erst auf einem Filtrum mit kochen 
dem Wasser auszuwaschen. Auf diese Weise erhält man 
ein krystallinisches weilses Pulver, das in Wasser unlös- 
lich, in Chlorwasserstoffsäure ziemlich leicht löslich ist; 
aber durch Salpetersäure nur in sehr geringer Menge 
aufgenommen wird. Verdünnte Salpetersäure, etwa vom 
specifischem Gewicht 1,08, löst es in der Kälte gar nicht 
auf. Dieses Salz zersetzt sich, wenn es bei 200° bis 
210° C. erhitzt wird, und giebt nur Kohlensäure aus, 
im Fall es ganz rein ist. Es ist aber schwer es in die 
sem Zustande zu erhalten. Man muls es sehr lange aus 
waschen, und dennoch enthält es häufig einen geringen 
Ueberschufs von Oxalsäure. Dieser Umstand erklärt sich 
dadurch, dafs aus der sauren Lösung zuerst ein neutra- 
les oxalsaures Wismuthoxyd niedergeschlagen wird, aus 
dem durch Auswaschen eine gewisse Quantität der Säure 
entfernt werden kann. Die krystallinisch körnige Form 
des Niederschlags ist dem freien Zutritt des Wassers zu 
allen Theilen des Salzes hinderlich. Es wird also im 
Innern jedes Körnchens eine geringe Menge des unzer 
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setzten neutralen Salzes vorhanden bleiben, welches durch 
Erhitzen zur Bildung einer geringen Menge Kohlenoxyd- 
gas Anlafs giebt. Die Analysen des Salzes, welche ich 
angestellt habe, werden das eben Angeführte bestätigen. 
Die Untersuchung dieses Salzes geschah auf dieselbe 
Weise, wie ich sie in meinem Aufsatze über die Zucker 
säure und ihre Salze '), als bei den Analysen der mei- 
sten derselben angewendet, beschrieben habe. Sie war 
hier sehr bequem, weil das rückständige Wismuthoxyd 
mit Leichtigkeit in dem Glasschiffehen gewogen werden 
konnte. 

I. 0,5388 Grm. gaben 0,1508 Grm. Kohlensäure, 
0,0235 Grm. Wasser und 0,3926 Grm. Wismuthoxyd. 

If. Aus 0,5945 Grm. erhielt ich 0,1688 Grin. Koh- 
lensäure, 0,0253 Grm. Wasser und 0,4342 Grm. Wis 
muthoxyd. 

Hl. 1,1158 Grm. gaben 0,313 Grm. Kohlensäure, 
0,044 Grin. Wasser und 0,810 Grm. Wismuthoxyd. 

IV. Aus 1,1123 Grm. des Salzes bildeten sich 0,3172 
Grm. Kohlensäure, 0,045 Grm. Wasser und 0,806 Grin. 
Wismuthoxyd. 

Die zu No. I und Il angewendeten Mengen waren 
derselben Quantität Salz entnommen; zu No. IH und IV 
wurden aber besonders Proben dargestellt. 

Aus den angeführten Analysen folgt für 100 Theile 
des Salzes folgende Zusammensetzung: 


l. il. lil. IV Berechnet. 


Wismuthoxyd 7287 73,04 7259 7246 7347 2Bi 

Oxalsäure 2290 2323 22,95 23331 2235 4€ 

Wasser 136 426 394 405 40S 3H 
100,13 100,53 9948 99,85 100. 


Diese Zusammensetzung scheint ziemlich complicirt 
zu seyn. Betrachtet man aber das Verhältnifs der Sauer- 
1) Posgendorff’s Annalen, Bd. LXI S. 315 


92 


stoffmengen der Componenten dieses Salzes, so findet 
man, dafs es ein sehr einfaches ist. Der Sauerstoff des 
Wassers verhält sich nämlich zu dem des Wismuthoxyds 
und der Oxalsäure wie 3:6: 12 oder wie 1:2: 4. 
Die Formel fiir das oxalsaure Wismuthoxyd ist also 


2CBi+3H oder 2(€Bi-CH) +H. 

Wenn ich aus den Analysen des Wismuthsuperoxyds, 
und seiner Verbindung mit Kali und Wasser den Schlufs 
zog, dafs die Zusammensetzung des Wismuthoxyds durch 
die Formel Bi ausgedrückt werden müsse, so wird diese 
Behauptung durch die Zusammensetzung der von mir un- 
tersuchten Wismuthsalze in dem Grade bestätigt, dafs 
wohl kein Zweifel darüber übrig bleibt. 

Das sublimirte Chlor- und Jodwismuth kann zwar 
nach beiden, für das Wismuthoxyd aufgestellten Formeln 
einfach ausgedrückt werden; dem ist aber nicht so mit 


dem basischen Chlorwismuth. Ferner die Neigung des 


Wismuthoxyds, basische Salze zu bilden, die so grofs ist, 
dafs es selbst durch concentrirte Schwefelsäure nicht ver- 
anlafst wird, sich mit ihr zu einem neutralen Salze zu 
verbinden, und dafs alle bekannten neutralen Salze des- 
selben durch blofses Wasser in eine saure Lösung und 
eine basische schwer oder unlösliche Verbindung zer 
setzt werden, wäre eine ganz anomale Erscheinung bei 
einem Oxyde, dessen Zusammensetzung durch R aus 
drückbar wäre; es zeigt sich auch hier, wie bei allen Ba- 
sen, die nach der Formel R zusammengesetzt sind, dafs 
das neutrale schwefelsaure Salz, wenn es auch für sich 
existirt, doch mit dem schwefelsauren Kali vereinigt eine 
weit beständigere Verbindung bildet, als im reinen Zu- 
stande. 

Das neutrale salpetersaure Salz erhält nach beiden 
Formeln für das Wismuthoxyd eine gleich einfache Zu- 
sammensetzung. Das basische dagegen ist nicht so zu- 
sammengesetzt, wie Duflos es angegeben hat, obgleich 
nicht behauptet werden kann, dafs seine Analysen unrichtig 
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wären. Aber die von ihm analysirte Verbindung ist ohne 
Zweifel nicht ein reines salpetersaures Salz gewesen, denn 
dieses hat nach meinen Analysen eine Zusammensetzung, 


die die Annahme der Formel Bi vollkommen mit begrün- 
den hilft. 
Im kohlensauren Salze finden wir eine Verbindung, 


die allen erwähnten Gründen für die Formel B einen 
neuen hinzufügt. Es ist wasserfrei, dennoch ein basi- 


sches Salz. Die nach der Formel R zusammengesetzten 
Oxyde bilden mit Kohlensäure theils neutrale Salze, theils 
zwar auch basische Salze, aber nur in sofern, als ein 
Theil der Kohlensäure durch Wasser ersetzt wird. Diese 
sogenannten basischen Salze sind also nur Verbindun- 
gen vom kohlensauren Salze mit dem Hydrate des Oxyds. 
Das kohlensaure Wismuthoxyd aber steht dadurch, dafs 
es nicht eine Verbindung des Hydrats mit dem kohlen- 
sauren Salze, sondern ein wirkliches basisches Salz ist, 
der Thonerde und dem Eisenoxyde sehr nahe: wovon 
erstere bekanntlich mit der Kohlensäure gar keine Ver 
bindung eingeht, letzteres aber eine so schwache, dafs 
es nur bei Gegenwart von kohlensaurem Alkali möglich 
ist, die Verbindung desselben beständig zu erhalten. 

Fügt man hiezu noch die alte Beobachtung von Du- 
long und Petit, dafs dem Gesetz zufolge, wonach die 
specifische Wärme in den Aequivalenten der einfachen 
Körper gleich grofs ist, das Atomgewicht des Wismuths 
nicht =$S6,91S seyn könne, und die Bemerkung von 
Kopp, dals das speeifische Volum des Wismuths die- 
selbe Ausdehnung durch Wärme erfährt, wie Zink und 
Zinn, wenn man sein Atomgewicht = 1330,377 annimmt, 
so sind alle diese Gründe wohl mehr als hinreichend, um 
zu beweisen, dafs das Wismuthoxyd aus zwei Atomen 
Metall und drei Atomen Sauerstoff zusammengesetzt ge- 
dacht werden, und das Atomgewicht desselben, nach La- 
gerhjelm’s Bestimmung, zu 1330,377 angenommen wer- 
den müsse. 

Zum Schlufs stelle ich nochmals die Formeln für die 
von mir analysirten Verbindungen des Wismuths zu- 
sammen, sowohl wie ich sie aufgestellt habe, als auch wie 
sie nach der Ansicht, nach der das Wismuthoxyd aus ei 
nem Atom Metall und einem Atom Sauerstoff zusammenge- 
setzt ist, angenommen werden miifsten. 
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VI. Leber die Schwefelcerbindungen des Urens: 


con Dr. C. Voelckel, 


Professor der Chemie und Physik am Lyceum in Solothurn. 


l. meiner vierten Abhandlung über die Zersetzungspro- 


ducte der Schwefelblausäure und Ueberschwefelblausäure 
(dies. Ann. Bd. LXIL S. 90) machte ich bereits aufmerksam, 
dafs man an mehreren schwefelhaltigen Körpern ein ei- 

genes Radical, das Urén: C, N,H,, annehmen, und diese 


E peal als verschiedene Schweflungsstufen desselben be- 
trachten könne, ähnlich wie diefs bei den gewöhnlichen 
sauerstoffhaltigen Säuren der Fall ist. Die Anzahl die- 


ser Schwefelverbindungen des Urens ist vier, nämlich: 


Unterschwefeluren -Schwefelwasserstoffsäure: 
C,N,H,S,=2(C,N,H,.S)#H,S. 
Schwefeluren - Schwefelwasserstoffsäure: 
Zweifachschwefeluren - Schwefelwasserstoffsäure: 
C,N,H,S,=C,N,H, .S,#H,S. 
Dreifachschwefeluren - Schwefelwasserstoffsäure: 
Ich will nun hier das charakteristische Verhalten die- 


ser vier Körper, da die einzelnen Abhandlungen darüber 
in verschiedenen Zeitschriften erschienen sind, kurz und 
gedrängt angeben, es wird sich hieraus ergeben, dafs sie 
eine solche Aehnlichkeit zeigen, als man sie sonst bei 
verschiedenen Sauerstoffverbindungen eines und dessel- 
ben Radicals selten findet. 


Cyan-Schwefelwasserstoff; Flaveanwasserstoffsäure 
(Berzelius). 
Formel: C, N,H,S,=2(C,N,H,S)+H,S 
Die- 


__ 
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; ‘ai Dieser Körper wird, nach Gay-Lussac '), in Ge- 


stalt von gelben durchsichtigen Nadeln erhalten, indem 
man 2 Vol. Cyan und 3 Vol. Schwefelwasserstoff über 
Quecksilber mit einander mischt: die beiden Gase verei- 
nigen sich jedoch nur im feuchten Zustande (Porret, 
Vauquelin). Ferner erhält man ihn, nach Wöhler’s 
und meinen Versuchen ?), sehr leicht, wenn man die 
beiden Gase in Alkohol oder Aether leitet, jedoch so, 
dafs das Cyan in Ueberschufs ist; beim Verdunsten der 
gelben Lösung wird jedoch der gröfste Theil in eine - 
braune schwefelhaltige Substanz umgewandelt. Von ver- 
dünnten Säuren und Alkalien wird er beim Kochen un- 
ter Aufnahme der Bestandtheile von 6 At. Wasser in 
Oxalsäure, Schwefelwasserstoff und Ammoniak zersetzt. 
von concentrirtem Kali, unter Abscheidung von 3 At. 
Wasser in Schwefeleyan - Schwefelkalium, Cyankalium 
und Schwefelkalium. 
+3H,0O. 

Mit salpetersaurem Silberoxyd zersetzt er sich in 
Schwefelsilber und Cyan; mit essigsaurem Bleioxyd schei- 
det sich nach einiger Zeit Schwefelblei ab; mit essigsau- 
rem Kupferoxyd giebt er einen braungelben Niederschlag, 
der sich aber leicht zersetzt. 


ll. Schwefeluren-Schwefelwasserstoffsäure. 


Cyan- Schwefelwasserstoff, Rubeanwasserstoffsäure 
(Berzelius). 
Formel: C,N,H,S,=C,N,H,S+H,S. 7 u 

Entsteht aus der vorhergehenden, wenn man der- 

selben in Auflösung noch Schwefelwasserstoff zuführt; 


1) Ann. de chimie, T.XCV p. 136; auch Gilbert’s Ann. Bd. LI 


S. 164. 
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. XXXVIII S. 134 
PoggendorfP’s Annal. Bd. LXII 7 u 
Pr 
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am einfachsten, indem man Cyan und Schwefelwasserstoff. 
letzteren beständig in Ueberschuls, zusammen in Alkohol 
leitet; sie scheidet sich dann nach und nach als kleine 
Krystalle von prächtig orangerother Farbe ab. In kal- 
tem Wasser ist sie beinahe unlöslich, in kochendem nur 
in geringer, in Alkohol und Aether dagegen in etwas 
gröfßserer Menge löslich; die alkoholische Lösung fällt 
mehrere Metallsalze, jedoch nur solche, welche auch 
durch freies Schwefelwasserstoff gefällt werden. Diese 
Metallverbindungen: C,N,H,S-+MS, zersetzen ') sich 
ziemlich leicht besonders beim Kochen in sich abschei- 
dendes Schwefelmetall (MS), während zugleich das Glied: 
C,N,H,S, da es im freien Zustande nicht bestehen kann, 
sich unter Entwicklung von Cyan in Unterschwefeluren 
Schwefelwasserstoffsäure: C,N,H,S,, und Schwefeluren- 
Schwefelwasserstoffsäure: C,N,H,S,, umsetzt. 

In verdünntem Kali löst sie sich bei gewöhnlicher 
Temperatur unverändert auf, indem sich C, N, HS+KS 
bildet; beim Kochen aber mit verdünntem Kali sowohl. 
als mit verdünnten Säuren zerlegt sie sich unter Aufnahme 
der Bestandttheile von 3 At. Wasser in Oxalsäure, Am 
moniak und Schwefelwasserstoff: 

C,N,H,S,+H,0,=C,0,+N,H,+H,S,; 
beim Erhitzen mit concentrirtem Kali dagegen, unter 
Abscheidung von 2 Atomen Wasser, in Schwefeleyan- 
Schwefelkalium, Cyankalium und Schwefelkalium: 
2C,N.H,S +1KO=C,N,SKS+C,N,.K 

+2KS+4H,0. 
Sie entspricht der urénigen Säure (Oxamid ): 


O. 


1) Die Ursache dieser Zersetzung liegt, wie ich in meiner vierten Ab- 
handlung angegeben habe, in den geringen negativen Eigenschaften 
des Gliedes: C, N,H,S, und den geringen positiven der meisten Schwe- 
felmetalle (Schwefelblei, S« hwefelsilber). Die beiden Glieder ver- 
einigen sich zwar unter günstigen Umständen, werden auch durch 
die geringste bewegende Kraft (Temperaturerhöhung) getrennt. 
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Formel: €C,N,H,S,=C,N, H,S,+H, S. 


Ill. Zweifachschwefeluren-Schwefelwasserstoffsäure 


ab Urensulfid (Berzelius). 


Diese Verbindung wurde von Zeise ') bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Schwefelkohlenstoff bei Ge- 
genwart von Alkohol zugleich mit der Schwefelkohlen- 
Schwefelwasserstoffsäure: CS, -+H,S, beide als Ammo- 
niakverbindungen erhalten. Im freien Zustande ist sie 
ein élartiger Körper, der sich aber nach kurzer Zeit zer- 
setzt. Sie entsteht, indem sich 2 At. Schwefelkohlenstoff 
mit einem Doppelatom Ammoniak zersetzen in 1 Atom 
Zweifachschwefeluren - Schwefelwasserstoffsäure und 1 At. 


Schwefelwasserstoff: 


Dieser freie Schwefelwasserstoff verbindet sich mit ei 
nem andern Atom Schwefelkohlenstoff zu Schwefelkohlen 
Schwefelwasserstoffsäure: CS,-+H,S, und diese beiden 
wieder mit Ammoniak zu Ammoniaksalzen. Bei einem 
Ueberschufs von Ammoniak erleidet das Schwefelkohlen- 
Schwefelammonium: CS,-+-N, H,S, dieselbe Zersetzung 
wie freier Schwefelkohlenstoff, so dafs man nach und 
nach allen Schwefelkohlenstoff in Zweifachschwefeluren- 
Schwefelammonium und freies Schwefelammonium um- 
wandeln kaun (Zeise). 

Zeise betrachtet diese Verbindung nicht, wie hier 
angenommen wird, als eine Schwefel- und Schwefelwas- 
serstoffverbindung eines eigenen Radicals, des Urens: 
C,N,H,, welches mit der Blausäure isomerisch ist, son- 
dern stellt darüber zwei Ansichten auf: Man kann, nach 
ihm, dieselbe betrachten entweder als Schwefelblausäure ?), 

1) Schweigger’s Journal, Bd. XXXX1 S. 98 
2) Es geht hieraus hervor, dals Zeise zuerst die Ansicht aufstellte, die 
Schwefelblausäure als eine Sulfosiiure nach der Formel C;N,S+H,S 
zu betrachten. Ich ergreife mit Vergnügen diese Gelegenheit, das Un- 
recht, das ich diesem ausgezeichneten Chemiker, freilich ohne WVis- 
sen, gethan, indem ich seine Ansicht in den früheren Abhandlungen 


nicht anführte. wenigstens einigermalsen wieder gut zu machen 
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die noch einmal so viel Schwefelwasserstoff enthält, als 
die gewöhnliche, also =C, N,S+?2.H,S, wo dann das 
eine Atom Schwefelwasserstoff sowohl in der Säure als 
in den Salzen die Stelle des Krystallwassers in den 
Sauerstoffverbindungen vertritt, oder als eine Verbindung 
von doppeltgeschwefeltem Cyanwasserstoff mit Schwefel- 
wasserstoff. Diese letztere Ansicht weicht nur in sofern 
von der hier aufgestellten ab, als das darin angenom- 
mene Radical mit der Blausäure zwar gleich zusammen- 
gesetzt, aber nicht identisch ist. In neuester Zeit be- 
trachtet Zeise ') diese Säure zwar noch nach der For- 
mel: C,N,H,S,+H,S, hält jedoch das Glied: C,N,H,S,, 
für identisch mit der Schwefeleyan -Schwefelwasserstoff 
säure: C,N,S+H,S. 

Diese Ansicht, dafs darin fertig gebildete Schwefel- 
cyan-Schwefelwasserstoffsiure enthalten sey, scheint mir 
nicht richtig, indem ich bei meinen Untersuchungen über 
die Zersetzungsproducte derselben immer Gelegenheit 
hatte zu bemerken, dals beide im Entstehungsmoment 
sich umsetzen in Schwefelkohlenstoff und Ammoniak: 

C,N,H,S,+H,S,=C,S,+N,H.. 

Auch miifste nach dieser Ansicht bei der Sättigung die- 
ser Säure mit Basen, da die darin supponirte Schwefel- 
cyan -Schwefelwasserstoffsäure in Berührung mit Oxyden 
den Wasserstoff austauscht, aller Wasserstoff durch Me- 
tall ersetzt werden, was nach den Untersuchungen von 
Zeise nicht stattfindet, indem die Salze nach der For- 
mel: C,N,H,S,+MS, wo M Metall bezeichnet, zu- 
sammengesetzt sind. Es geht daraus hervor, dafs das 
Glied: C,N,H,S,, etwas anders als Schwefeleyan-Schwe- 
felwasserstoffsiure: C,N,S+H,S, ist. 

Die Verbindungen des Zweifachschwefeluréns mit 
Schwefelbasen sind ebenfalls sehr unbeständig, die mei- 
sten zersetzen sich schon für sich bei gewöhnlicher Tem- 


1) Journal für praktische Chemie, XXX, S. 292; auch Annalen der 
Chemie und Pharmacie. 
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peratur, wenn sie mit Wasser in Berührung sind, noch 
leichter aber beim Kochen. Es sind daher auch nur 
wenige, und zwar nur von Zeise, untersucht. 

Zweifachschwefeluren- Schwefelkalum: C,N,H,S, 
+KS. Wird nur schwierig durch Zersetzung der Am- 
moniakverbindung mittelst verdünnten Kalis erhalten. Zer- 
setzt sich beim Kochen (bei Zutritt von Luft? V.) in 
Schwefeleyan-Schwefelkalium und eine sich abscheidende 
schwefelartige Masse. 

Zweifachschwefeluren- Schwefelammonium : 

C,N,H,S,+N,H,S. 
Ist bei Ausschlufs von Luft ziemlich beständig; kommt 
es aber in Auflösung damit in Berührung, so verwan- 
delt es sich, unter Aufnahme von Sauerstoff, in Schwe- 
feleyan-Schwefelammonium und sich in Krystallen ab- 
scheidenden Schwefel. 

Zweifachschwefelureh- Schwefelkupfer: C,N,H,S, 
+CuS. Gelber Niederschlag, der durch Vermischen ei- 
ner Auflösung des Ammoniaksalzes mit schwefelsaurem 
Kupferoxyd ') erhalten wird; diese Verbindung ist bei 
gewöhnlicher Temperatur ziemlich beständig; beim Ko- 
chen mit Wasser dagegen zerlegt sie sich in Schwefel- 
kupfer und Schwefeleyan-Schwefelwasserstoffsäure. Beim 
Erwärmen mit Kali erhält man Schwefelkupfer und Schwe- 
feleyan- Schwefelkalium. 

Die Blei-, Silber-, Quecksilber-, Zink-Salze wer- 
den auf dieselbe Weise erhalten, und verhalten sich ganz 
wie die Kupferverbindung. 

Betrachtet man das Verhalten der Schwefelverbin- 
dungen des Zweifachschwefelurens, so findet man die 


1) Wäre, nach der Ansicht von Zeise, die Zweifachschwefeluren 
Schwefelwasserstoflsäure nichts anderes als eine Ver bindung von Schwe- 
feleyan -Schwefelwasserstolfsaure mit Schwelelwasserstoff, worin dieses 


letztere die Stelle des Hydratwassers in den Sauerstoffverbindungen 


vertritt, so hätte man hierbei cin Gemenge von Schwefelkupfer und 


‚Schwefeleyan - Schwefelkupfer erhalten müssen. 
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sröfßste Aehnlichkeit mit dem der Schwefelverbindungen 
des (einfach) Schwefelurens; sie sind wieder dadurch cha 
rakterisirt, dafs sie sich beim Kochen mit Wasser zer- 
setzen, das Zweifachschwefeluren: C, N,H,S,, das hier 
durch frei wird, setzt sich sogleich in die Schwefeleyan 
Schwefelwasserstoffsäure: C,N,S-+H.S, um. Auch das 
Verhalten zu Kali ist wieder ganz analog dem der fiii- 


heren; man erhält hierbei eine Schwefelverbindung und 
Schwefeleyan-Schwefelkalium. Bei den vorhergehenden 


erhielt man aulser diesen beiden noch Cyankalium, weil 


der Schwefel nicht hinreichend war alles Cyan in Schwe- 
feleyan umzuwandeln. 


IV. '), 

(ZLeise ). 

Formel: C,N,H,S,=UC,N,H,S,+H,S. 

Die Dreifachschwefeluren *Schwefelwasserstoffsäure 
ist ebenfalls von Zeise bei seiner früheren Untersu- 
chung ?) über die Einwirkung von Ammoniak auf Schwe- 
felkohlenstoff entdeckt, und von ihm neuerdings *) näher 
untersucht worden. Man erhält sie, indem man eine Auf- 
lösung von Zweifachschwefeluren-Schwefelammonium ent- 
weder mit Salzsäure und Eisenoxydsalzen oder mit Chlor- 
wasser vermischt, welche letztere Methode Zeise vor- 
zieht. Man verfährt, nach ihm, am besten, wenn man 
das Salz in 5 bis 6 Theilen Wasser auflöst, und so 
gleich unter fleifsigem Umschütteln allmälig Chlorwasser 
hinzufügt, bis sich eine ziemlich grofse Menge dieses Kör- 
pers in weilsen krystallinischen Flocken abgeschieden 
hat. Die über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit 


1) Diese Verbindung werde ich, da sie in diesen Annalen noch nicht 


beschrieben wurde, ausführlicher abhandeln als die vorhergehenden 
2) Schweigger’s Journal, Bd. XXXX1 S. 9S 


3) Journal fur praktische Chemie, Bd. XXX, 8. 292; auch Annalen der 
Chemie und Pharmacie, Bd. XXXXVIIL 8. 95 
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wird sogleich abgegossen , der Niederschlag sogleich auf 
einem Filter mit kaltem Wasser gewaschen, und am be- 
sten unter der Luftpumpe getrocknet. Man ımuls sich 
bei dieser Darstellung sorgfältig hüten, einen Ueberschufs 
an Chlorwasser anzuwenden, indem man den Körper 
sonst mit Schwefel verunreinigt erhält. 

In reinem Zustand ist die Dreifachschwefelurén-Schwe- 
lelwasserstoffsäure farb- und geruchlos. In Wasser ist 
sie beinahe unlöslich, und wird bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nicht davon verändert; beim Kochen aber wird 
sie zersetzt, indem geringe Mengen von Schwelelwasser- 
stoff und Schwefelkohlenstoff entweichen, während die 
rückständige Flüssigkeit, aus welcher sich Schwefel ab- 
schied, so wie 
geringe Mengen von Ammoniak enthält. Von Alkohol 
wird sie bei gewöhnlicher Temperatur unverändert auf 
gelöst, erhitzt man jedoch die Lösung bis zum Kochen, 
so zerselzt sie sich wieder in Schwefelcyan-Schwefel 
wasserstoffsäure, so wie in Schwefel, der beim Erkal- 
ten der Flüssigkeit in Krystallen sich abscheidet. In grö- 
lserer Menge wird sie von Aether und Aceton gelöst; 
beim Verdunsten krystallisirt sie daraus in grolsen Schup- 
pen, zum Theil zersetzt sie sich aber wie beim Wasser 
und Alkohol. Von verdünntem Kali wird sie beim Er- 
wärmen zu einer braunen Flüssigkeit aufgelöst, die Schwe- 
felkalium und Schwefeleyan-Schwefelkalium enthält. Beim 
Behandeln mit Bleioxyd giebt sie Schwefelblei und Schwe- 
feleyan-Schwefelblei. Beim Erhitzen für sich erleidet 
sie eine Zersetzung, der Anfang derselben ist bei 125° C.; 
es destillirt bei dieser Temperatur, unter Entwicklung ei- 
ner höchst geringen Menge Schwefelwasserstoff, Schwe- 
lelkoblenstoff über, welches noch fortdauert, bis die Tem- 
peratur auf 150° C. gestiegen ist, wo zugleich ein wenig 
von einem gelblichweilsen Körper sublimirt. Der Rück- 
stand ist dann eine zusammengeschmolzene Masse von 
zum Theil braungelber, zum Theil hochgelber Farbe. 
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Bei stärkerer Hitze erhält man nun viel Schwefelammo- 
nium, Schwefelkohlenstoff - Schwefelammonium, so wie 
geringe Mengen von Schwefel. Es bleibt eine grau 
schwarze Masse zurück, die einer stärkeren Hitze wider- 
steht, aber nicht näher untersucht worden ist. 

Alle diese Angaben sind von Zeise, welcher aber 
diesen Körper nicht, wie hier angenommen ist, als Drei- 
fachschwefelurén -Schwefelwasserstoffsäure: C,N,H,S, 
+-H,S, sondern als Doppeltschwefelwasserstoff-Schwe- 
feleyan: C,N,S,-+2.H,S betrachtet. Dieser Körper 
würde sich hiernach von der Ueberschwefelcyan-Schwe- 
felwasserstoffsiure: C,N,S,+H,S, nur durch 1 At. 
Schwefelwasserstoff, das er mehr als diese letztere ent- 
hält, unterscheiden. Diese Ansicht ist jedoch wenig wahr- 
scheinlich, denn es miifste sich darnach dieser Körper 
auch bilden, wenn man Ueberschwefelcyan- Schwefelwas- 
serstoffsiure mit Schwefelwasserstoff in Berührung bringt. 
Ich habe nun bei meinen Untersuchungen über die Ueber- 
schwefeleyan-Schwefelwasserstoffsäure häufig Gelegenheit 
gehabt, diese unter sehr verschiedenen Umständen mit 
Schwefelwasserstoff in Berührung zu bringen, aber nicht 
bemerkt, dafs dieselbe in obigen Körper übergeht. 

Vergleicht man das Verhalten dieses Körpers mit 
dem der vorhergehenden, so ist die grofse Aehnlichkeit 
nicht zu verkennen; es findet hier wieder dieselbe leichte 
Umsetzung in eine Schwefeleyan-Schwefelverbinbung siatt, 
wie bei den früheren. So z. B. beim Kochen mit Was- 
ser oder Alkohol zerlegt er sich in Schwefeleyan-Schwe- 
felwasserstoffsäure, Schwefelwasserstoff und Schwefel: 

Der Schwefelwasserstoff entweicht zum Theil, zum Theil 
zersetzt er sich wieder mit einem Theil der Schwefeleyan- 
Schwefelwasserstoffsäure in Schwefelkohlenstoff und Am- 
moniak, wodurch die Bildung dieser Körper, die Zeise 
beobachtet hat, leicht erklärt wird. 

Gegen Kali verhält sich dieser Körper wieder wie 
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die vorhergehenden, es entsteht wieder Schwefelcyan 
Schwefelkalium und Schwefelkalium; jedoch mufs sich 
hier, da Schwefel in Ueberschufs vorhanden ist, etwas 
unterschwefligsaures Kali bilden. 

Auch die Entstehung dieses Körpers läfst sich sehr 
leicht nach obiger Ansicht erklären; er bildet sich näm- 
lich aus der Zweifachschwefeluren - Schwefelwasserstoff- 
säure, indem aus 2 At. derselben entweder durch 2 At. 
Chlor oder durch 1 At. Sauerstoff des Eisenoxyds 2 At. 
Wasserstoff entzogen werden, und die hiernach noch 
zurückbleibende Verbindung sich in 1 At. Dreifachschwe- 
feluren - Schwefelwasserstoffsiure und 1 At. Schwefeleyan- 
Schwefelwasserstoffsäure zerlegt: 
2(C,N,H,S,+H,5)+Cl,=(C,N,H,S,+H,S) 

+(C,N,S+H,S)+Cl, H,. 

Bei der Einwirkung des Chlors auf 2 At. des Am 
moniaksalzes verband sich das eine Atom gebildeter Salz- 
säure mit einem Doppelatom Ammoniak, so wie die Schwe- 
feleyan -Schwefelwasserstoffsäure mit dem andern Dop- 
pelatom, wodurch die Dreifachschwefeluren-Schwefelwas- 
serstoffsäure, da sie kein Ammoniak mehr vorfand, im 
freien Zustand abgeschieden wurde. Es ist nun auch 
leicht einzusehen, warum bei der Darstellung derselben 
kein Ueberschufs an Chlor angewandt werden darf, und 
warum Zeise die Darstellung mittelst Chlor der Dar 
stellung durch Salzsäure und einem Eisenoxydsalz vor 
zieht; denn in letzterem Falle wird durch die freie Salz- 
säure das Schwefeleyan- Schwefelammonium wieder zer- 
setzt, es wird Schwefeleyan -Schwefelwasserstoffsäure frei, 
welche leicht durch die überschüssige Säure in Ueberschwe- 
leleyan-Schwefelwasserstoffsäure sich umsetzen kann, durch 
welche letztere dann die Dreifachschwefeluréu-Schwefel 


wasserstoffsäure verunreinigt wird. 
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VIL Deber das Verhalten der Schwefeleyan- 
ay Schwefelmetalle in höherer Temperatur; 
de von Demselben. 


Hierüber ist vor Kurzem in den Compé. rend. No. A, 
22. Janv. 1844, auch Journal für praktische Chemie, 
Bd. XXX S. 438, eine kleine Abhandlung von Gerhardt 
erschienen, worin er behauptet: die Schwefelcyan-Schwe- 
felmetalle zersetzten sich in höherer Temperatur gerade 
auf in Schwefelkohlenstoff-Schwefelmetall und Mellon, 
und zugleich angiebt: dafs ich die Formel fiir das Mel 
lon: C,N,, bestätigt hätte, indem es aber auch unmög 
lich sei, derselben eine andere zu substituiren. 

Wenn nun auch aus der Gleichung: 
hervorgeht, dafs sich ein Körper von der Formel ©, N,, 
N,, beim Erhitzen der Schweleleyan-Schwefel 
metalle bilden könnte, so ist damit noch keineswegs be- 


oder C, 
wiesen, dals er wirklich hierbei entsteht. Hr. Ger- 
hardt aber war, so scheint es, von der Möglichkeit so 
fest überzeugt, dals er es für ganz unnöthig gehalten hat, 
eigene Versuche anzustellen oder die Beobachtungen An 
derer zu Rathe zu ziehen. Nach den hierüber vorlie- 
genden Untersuchungen von Wöhler '), Meitzen- 
dorff*), so wie einigen von mir angestellten Versu 
chen, verhält sich die Sache ganz anders. Alle, beson 
ders Meitzendorff, der das Verhalten einer grolseu 
Anzahl Schwefeleyan-Schwelelmetalle in höherer Tem- 
peratur untersuchte, fanden: dals sich beim Erhitzen dei 
selben Schwefelkohlenstoff, Stickgas und Cyan bildet, 


l) Gilbert’s Annalen, Bd. LXIX 8. 272. 


ow 


2) Diese Annalen, Bd. LVI S. 63. 
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während im Rückstand neben dem Schwetelmetall eine 
geringe Menge eines andern gelben Körpers bleibt, den 
man früher für das sogenannte Radical Mellon: C,N,, 
hielt, von dem ich aber in meiner zweiten Abhandlung 
(diese Annalen, Bd. LVILL 5S. 153) zeigte, dats er diese 
Zusammensetzung nicht besitze, indem er noch 1 bis 2 
Proc. Wasserstoff enthält, und bei der Analyse 4 bis 
S Proc. Kohlenstoff weniger liefert, als es nach der For- 
mel CN, der Fall seyn sollte. Ich zog daraus gerade 
den entgegengesetzten Schlufs, als Gerhardt angiebt, 
nämlich: dafs der Körper nicht die Zusammensetzung 
C,N, hat, und wenn auch Gerhardt sagt, es sey un- 
möglich derselben eine andere zu substituiren, so bleibe 
ich doch dabei, und indem ich mich auf Thatsachen stütze, 
so will ich über die Bildung dieses sogenannten Mel- 
lons eine Erklärung geben, die wit der Analyse in Ein- 
klang steht, und die nicht, wie die von Gerhardt, aus 
der Luft gegriffen ist. 

Da nämlich der Körper nach der Analyse Wasser 
stoff enthält, so kann er auch nur ein Zersetzungspro 
duct einer wasserstoffhaltigen Substanz seyn, und da der- 
selbe nur in geringer Menge beim Erhitzen der Schwe- 
feleyan - Schwefelmetalle erhalten wird, so ist er auch 
kein wesentliches, sondern nur ein zufälliges Product. 
Aber da er sich dennoch beim Erhitzen beinahe aller 
Schwefeleyan-Schwefelmetalle bildet, so geht daraus her- 
vor, dals dieselben, selbst nach dem Trocknen bei etwas 
erhöhter Temperatur, noch eine geringe Menge Wasser 
stoff wahrscheinlich als Wasser enthalten. Man kann 
sich davon sehr leicht überzeugen, wenn man ein Schwe- 
feleyan-Schwefelmetali, z. B. das Silbersalz: C,N,S 
+Ags, erhitzt; es eutweicht hierbei, selbst wenn man 
es längere Zeit einer Temperatur von 200° C. ausge- 


setzt hat, bei noch stärkerer Hitze, eine geringe Menge 


von Schwefeleyan - Schwefelwasserstollsäure. Aus det 
Zersetzung dieser entsteht nun der gelbe, Wasserstofl 
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enthaltende Körper, dessen Zusammensetzung nun, je 
nachdem man ihn mehr oder weniger stark erhitzt hat, 
und je nachdem das zurückbleibende Schwefelmetall selbst 
wieder auf ihn einwirkt, eine verschiedene seyn kann, 
wie es auch die Analysen ausweisen. Das Schwefeleyan- 
Schwefelmetall für sich giebt in höherer Temperatur nur 
Schwefelkohlenstoff, Stickgas, Cyan und ein Schwefel- 
metall: 

2(C,N,S+MS)=CS,+C,N, + N+2MS. 

Man könnte mir nun entgegnen, der Körper C,N, 
oder C,N, entstehe doch bei der ersten Einwirkung der 
Hitze auf die Schwefeleyan-Schwefelmetalle, und werde 
erst in noch höherer Temperatur in Cyan und Stickstoff 
zersetzt. Es geht jedoch aus den Beobachtungen von 
Wöhler und Meitzendorff hervor, dafs dieses nicht 
der Fall ist. Wöhler fand, dafs der nach gelindem 
Erhitzen des Schwefeleyan-Schwefelquecksilbers, wobei 
Schwefelkoblenstoff und Stickgas entwich, verbleibende 
Rückstand Kohlenstoff und Stickstoff im Verhaltnifs wie 
in Cyan enthalte; ferner fand Meitzendorff ebenfalls, 
dafs unter den flüchtigen Producten beim Erhitzen der 
Schwefeleyan - Schwefelmetalle gleich zu Anfang Cyan 
und Stickstoff auftritt. Hieraus geht nun hervor, dafs 
der Körper C,N 
der Schwefeleyan-Schwefelmetalle auftritt, oder dafs, wenn 


; nicht unter den Zersetzungsproducten 
er sich bildet, er bei einer Temperatur, die nur wenige 
Grade die übersteigt, bei der er entsteht, wieder zer- 
setzt wird. Auf keinem Fall kann er aber in dem gelb 
lichen Körper, der beim Erhitzen des Schwefeleyan-Schwe 
felquecksilbers nach Verflüchtigung des Schwefelqueck 
silbers in der Glühhitze zurückbleibt, oder in dem durch 
Erhitzen der Ueberschwefeleyan-Schwefelwasserstoffsäure 
oder des Schwefeleyan-Schwefelammoniums bis zum Glü- 
hen erhaltenen Rückstande enthalten seyn, indem letz- 
tere Körper erst in starker Glühhitze unter Entwicklung 
von Cyan u, s. w. sich zersetzen, während dagegen die 
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Schwefeleyan-Schwefelmetalle noch unter der Glühhitze 
Cyan und Stickstoff geben. Man kann bei diesen wie- 
der dieselbe Beobachtung wie bei dem Schwefeleyan- 
Schwefelammonium machen. Die Zersetzung derselben 
beginnt bei niederer Temperatur, ist aber erst in höhe- 
rer vollständig. 

Gerhardt giebt ferner an, dafs sich auch beim Er- 
hitzen der Ueberschwefeleyan - Schwefelwasserstofishure 


Mellon bilde nach folgender Gleichung: 


Aus meinen Untersuchungen (dritte Abhandlung) 
geht jedoch hervor, dafs sich dieses nicht so verhält; es 
scheint, dafs Gerhardt in dieser Hinsicht gar keinen 
Versuch angestellt, sondern das Ganze hinter dem Schreib- 
tische combinirt habe. 

Dasselbe gilt auch hinsichtlich seiner Angaben über 
das Verhalten des Schwefelcyan-Schwefelammoniums in 
höherer Temperatur. Er sagt: »Dieses Salz giebt Schwe- 
felkohlenstoff, Schwefelwasserstoff, Ammoniak und einen 
graulich gefärbten Rückstand, welchem Liebig den Na- 
men Melam beigelegt hat. Dieser Körper ist, nach mei- 
nen Versuchen, nur ein Gemenge von Mellon und dem 
von dem berühmten Chemiker zu Gielsen Melamin ge- 
nannten Alkaloide; er besitzt alle einem solchen Ge- 
menge eigenthümlichen Charaktere. Wenn das Mela- 
min C,H,N, enthält, so hat man: 

I. 4CH.NS.NH,=CS,+2H,S-+2NH, 
+C,H,N,. 
Die Gegenwart des Mellons in diesem Riickstande er- 
klart sich, wenn man bedenkt, dafs das Melamin selbst 
bei einer erhéhten Temperatur sich in Mellon und in 


Ammoniak zerlegt: 
Il. C,H,N,=2.NH,+C, N,.« 
Die Zersetzungsgleichung I trifft derselbe Vorwurf, 
den ich der von Liebig aufgestellten in meiner dritten 
Abhandlung machte, nur noch in höherem Grade; denn 
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nach allen Beobachtungen entweicht beim Erhitzen des 
Schwefeleyan-Schwefelammoninms eine grolse Menge freies 
Ammoniak; in Gerhardt’s Gleichung finden wir nun gar 
kein freies Ammoniak, indem die 2 At. Ammoniak sich 
mit den 2 At. Schwefelwasserstoff zu Ammoniumsulph 


hydrat vereinigen. Man weils nicht, was man sagen soll, 
wenn man solche Sachen liest, von denen man vermu 


> 


then sollte, dafs der Verfasser beim Hinschreiben sich 
sogleich von der Unrichtigkeit des Ganzen überzeugen 
mülste. 

Was gar die Angabe betrifft: das sogenannte Me- 


lam: C,N,,H,, das nach meinen Untersuchungen nichts 
anderes als unreines Polien ist, sey ein Gemenge von 
Melamin und Mellon, so übersteigt diefs allen Glauben. 
Das Melam ist nämlich, nach den Angaben von Lie- 
big, in Wasser ganz unlöslich, nach meinen über das 
Polien nur in ganz geringer Menge auflöslich; das Mela- 
min dagegen, das Liebig durch Behandeln des völlig 


ausgewaschenen rohen Melams mit Kali erhalten hat, in 
Wasser ziemlich leicht löslich. Es soll also, nach Ger- 


hardt, ein in Wasser unlöslicher Körper ein Gemenge 


seyn von einem in Wasser ziemlich leicht löslichen und 


unléslichen!! Wie kann man nur so etwas in den Tag 


hineinschreiben, und gar noch behaupten, man habe es 
gefunden?! 

Originell ist noch die Art und Weise, wie Ger- 
hardt die Wissenschaft eultivirt. Bekanntlich hat das 


Ammelid, nach den übereinstimmenden Analysen von 
Liebig und Knapp, die Zusammensetzung: C,N,H,O, 
oder C,N,H,O,; diese Formel hat nun das Unglück. 
nicht in den Kram von Gerhardt zu passen, er sagt 


daher ganz kurz und dictatorisch: »Die Formel, welche 
Liebig dem Ammelid beilegt, wird nicht beibehalten 
werden. « 

Die Theorie der organischen Radicale von Berze- 
lius findet vor seinen Augen gar keine Gnade, er nennt 


E 
“i 


; 
'H 
| 
2 
H 
im 
im 
im 
‘ 
| 
| 
+ 
4 
ii 
| 


mn 


111 


dieselbe ein vages und verworrenes System, und stellt 
dafür eine andere auf, mittelst welcher man ganz ohne 
alle Mühe hinter dem Schreibtische zu herrlichen Resul 
taten gelangt, von denen sich noch mehrere, aufser den 
hier eitirten, in seiner Abhandlung finden. 


VII. Ueber das Entstehen der Blasen in Pla- 


tingeräthschaften: com Prof. Pleischl. 


I. ist eine alte Klage, dals Gerathschaften aus Platin 
mit der Zeit blasig, zuletzt ganz unbrauchbar, zuweilen 
sogar löcherig werden. Leider sehe ich mich ebenfalls 
veranlafst, solche Klagen laut werden zu lassen, indem 
mir ein übrigens sehr zweckmälsig geformter und bisher 
sehr gute Dienste leistender Platinlöffel, und eben so ein 
Platinschälchen, welches sehr brauchbar war, durch zahl- 
reiche kleine und grofse Blasen ganz unbrauchbar ge- 
worden sind. Ich glaube nichts überflüssiges zu thun, 
wenn ich diesen Gegenstand wieder zur Sprache bringe, 
und die Verfertiger von Platingeräthschaften dringend auf- 
fordere, Alles aufzubieten, um diesem grofsen Febler der 
Platingeräthe gründlich abzuhelfen, und ähnlichen Klagen 
für die Zukunft vorzubeugen. Man hat dieses Blasigwerden 
der Platingeräthschaften in früheren Zeiten, auch mitunter 
heut zu Tage noch, von einem Arsengehalt abgeleitet. 
Wahr ist es zwar, dafs Jeanetti in Paris seiner Zeit 
Arsenik zur Bearbeitung des Platins in Anwendung brachte, 
und bei Geräthschaften aus solchem Platin die Blasen aus 
dem in dem Platin zurückgebliebenen Arsen mit Fug her- 
geleitet werden können, indem das dem Platin beige- 
mengte Arsen bei dem Glühen der Geräthschaften sich 
allmälig aus der Legirung trennt, in den luftigen Zustand 
übergeht, und anfangs nur eine sehr kleine, kaum merk- 
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liche Erhöhung der Platinwand verursacht, beim näch- 
sten Glühen dehnt sich das Arsen schon mehr aus und 
erweitert das Bläschen so weit, als es das anliegende und 
deckende Platin gestattet. Und so wird bei dem wieder- 
holten Gebrauche der Platingeräthschaft, wobei gewöhn- 
lich heftiges Glühen stattfindet, die Erweiterung immer 
gröfser und bildet nach einiger Zeit eine ziemliche Blase. 
Was so auf einem Punkt geschieht, geschieht oft leider 
an mehreren, ja an vielen Stellen zugleich. 

Denken wir uns nun, wie es auch ‚beobachtet wird, 
dafs einige solcher zur Blasenbildung geeigneten Stellen 
in derselben Platinwand hinter einander liegen, so wird 
allmälig Ausdehnung aller dieser Stellen erfolgen, die 
Blasenwände werden immer dünner, und endlich so dünn, 
dafs sie der ausdehnenden Kraft nicht mehr widerstehen 
können und springen, wodurch aus zwei Blasen eine 
gröfsere wird. Wiederholt sich ein solcher Vorgang ei- 
nige Male, so erfolgt am Ende, wenn die letzten Wände 
der Blasen gesprungen sind, eine Durchlöcherung der 
Platingeräthschaft. 

Jeanetti’s Methode der Platinbearbeitung wird, 
nach der durch den Druck veröffentlichten Versicherung 
der gegenwärtigen Vorsteher des Jeanetti’schen Insti- 
tuts, nicht mehr angewendet, also kein arsenhaltiges Pla- 
tin mehr verarbeitet. Wir wollen es auf ihr Wort glau- 
ben, müssen aber zugleich fragen, was mit den alten Ge- 
räthschaften, die Jeanetti seiner Zeit verfertigte und 
verkaufte, wenn sie unbrauchbar geworden sind, geschieht. 
Wird dieses alte arsenhaltige Platin ohne weitere Vor- 
bereitung gleich wieder zu neuen Geräthschaften verar- 
beitet, so ist es und bleibt es arsenhaltig, und die dar- 
aus angefertigten Geräthschaften zeigen die Uebelstände, 
die mich zu dieser Wiederholung der alten Klage zwin- 
gen. Ich mufs noch hinzufügen, dafs diese meine Ge- 
räthschaften etwa vor zwei Jahren erst bestellt und neu 
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Zur Hintanhaltung solcher trauriger Erfahrungen giebt 
es nur ein Mittel: das alte Platin nämlich in Königswas- 
ser aufzulösen, zu fällen, zu reduciren und frisch zu be- 
arbeiten. 

Aber auch damit ist noch nicht Alles gethan, das 
ganz reine Platin mufs auch jetzt noch zweckmälsig be- 
arbeitet werden, wenn die daraus anzufertigenden Ge- 
räthschaften von der bösen Eigenschaft, Blasen zu be- 
kommen, frei bleiben sollen ; denn meiner Meinung nach 
kann das Platin ganz rein, ganz frei von Arsengehalt 
seyn, und beim öfteren Glühen doch Blasen bekommen. 

Um diese meine Ansicht piher zu begründen, muls 
ich freilich etwas weiter ausholen. 

Das Platin schmilzt bekanntlich für sich nicht in 
dem heftigsten Essenfeuer, und lälst sich in der Weils- 
glühhitze nur wenig zusammenschweilsen, in welcher letz- 
teren Eigenschaft es dem Eisen am nächsten steht. 

Und gerade beim Lisen habe ich oft schon eine 
ganz ähnliche Blasenbildung, wie beim Platin, beobach- 
tet. Bekanntlich bereitet man, nach dem Vorgange La m- 
padius, das Kalium in Flaschen aus Schmiedeisen. Ich 
habe einige Male bei der Kaliumbereitung die unange- 
nehme Erfahrung gemacht, dals diese Operation, als sie 
eben im besten Gange war, unterbrochen wurde, nicht 
mehr zweckentsprechend geleitet werden konnte, und dem- 
nach beendigt werden mufste. Da zeigte es sich dann, 
dais die Flasche aus Schmiedeeisen ein oder mehrere 
Löcher bekommen hatte. Bei näherer Untersuchung fand 
man in den Wänden dieser Flaschen, sowohl an der 
äulseren als an der inneren Oberfläche, theils kleinere, 
theils gröfsere und mitunter ziemlich grofse Blasen auf- 


getrieben, von denen einige an der äufseren Oberfläche 
schon offen, andere noch ganz geschlossen waren. 
Diese Blasen gaben den Fingerzeig zur Erklärung 


der entstandenen Durchlöcherung. Es entstanden näm- 
lich an derselben Stelle der Wand, aber in verschiede- 
Poggendorf’s Annal Bd 
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nen Lamellen des Eisens Blasen, die sich beim steten 
Schwächerwerden der Wände in einander öffneten, eine 
grofse Blase bildeten, deren Wände endlich nach innen 
und nach aufsen borsten, und die Durchlöcherung war 
geschehen. 

Man wird gern zugeben, dafs hier die Blasenbil 
dung nicht vom Arsengehalt der eisernen Flaschen her- 
rühren kann, die Ursache mufs also anderswo gesucht 
werden. 

Ich glaube sie in der Unganzheit des Eisens gefun 
den zu haben. Wenn näwlich beim Schmieden des Ei- 
sens nicht Theilchen an Theilchen metallisch anschliefst, 
und nur der geringste Zwischenraum zwischen beiden 
bleibt, so ist der Grund zur Blasenbildung schon gelegt. 
Dieser Zwischenraum, noch so klein gedacht, ist mit Luft 
gefüllt, mit welcher ist hier gleichviel. Dieses Luftbläs- 
chen wird nun beim Erhitzen ausgedehnt, und drückt 
entsprechend auf die Umgebung, dehnt sie, wie das Ei- 
sen beim Glühen sich erweicht, allmälig aus, und bei 
steigender Temperatur und Erweichung des Eisens im- 
mer mehr, bis die Hülle der Blase endlich springt. Das 
Weitere ist schon oben gesagt. 

Ganz so, wie bei den eisernen Flaschen, denke ich 
mir die Entstehung der Blasen in den Platingeräthschaf- 
ten, deren Platin zwar frei von Arsen ist, in dem aber 
beim ersten Bearbeiten nicht alle Theilchen metallisch 
an einander getreten sind, und wodurch Zwischenräume, 
auch noch so klein gedacht, entstanden sind. Damit nun 
solche Zwischenräume nicht entstehen, darauf mufs gleich 
bei der ersten Bearbeitung des reinen Platinschwamms 
die grölste Sorgfalt verwendet werden. Und auf diesen 
Umstand wollte ich diejenigen, welche Platingeräthe ver- 
fertigen, aufmerksam machen. 

Auf welche Weise die Entstehung solcher sehr schäd- 


lichen Zwischenräume in dem Platin vermieden werden 
könne, weils ich freilich nicht ausdrücklich und bestimmt 
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anzugeben, da mir hierüber keine directe Erfahrung zu 
Gebote steht, glaube jedoch, dafs durch anhaltendes Häm- 
mern und Walzen in verschiedener Richtung des heftig 
glühenden Platins manches zu erreichen wäre, und kann 
schliefslich nicht unterlassen, die von Wollaston in 
Anwendung gebrachte Methode wieder in Erinnerung zu 
bringen, welche geeignet seyn dürfte allen Uebelstinden 
von vornherein vorzubeugen. 

Sie war längere Zeit ein Geheimnils, doch kurz vor 
seinem Tode hat er sie öffentlich bekannt gemacht und 


sich Dank damit verdient. Pf 


Sie besteht der Hauptsache nach im Folgenden: 

Der Platinsalmiak wird bei sehr gelinder Wärme 
zersetzt, der erhaltene Platinschwamm mit Wasser zu 
sehr feinem Pulver zerrieben, welches weder glänzende 
Blättchen, noch schon zusammenhängende Theilchen ent- 
halten darf; das nasse Pulver wird hierauf mit grofser 
Gewalt in eine konische Form von Messing geprefst, dann 
herausgenommen, getrocknet, in einem Tiegel der streng- 
sten Weilsglühhitze ausgesetzt, wo es dann durch an- 
fänglich behutsames Hämmern vollkommene Dichte und 


Schmiedbarkeit erlangt. 


IX. Ein neues Thermometer, oder richtiger be- 
zeichnet Kryometer; con Demselben. 


vw 


D.: flüssige Schwefelkohlenstoff (Lampadius’s Schwe- 
felalkohol) ist bisher als thermometrische Substanz nicht 
angewendet worden, ich liefs mit dieser Flüssigkeit eine 
zum Thermometer gehörig vorgerichtete Glasröhre füllen, 
und nenne dieses Instrument, da es vorzüglich den Zweck 
hat, niedere Temperaturen zu bestimmen und unter ein 
ander zu vergleichen, vom Griechischen zovog (frigus, 
* 
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alsor, Kälte, Frost), Ärrometer, Kältemesser. im Ge- 
gensatze zum Pyrometer. 

Auch hier, wie in so vielen Fällen. war es die Noth- 
wendigkeit, welche zur Erfindung drängte. Schon vor 
mehreren Jahren beschäftigte mich dieser Gegenstand. 
Ich versuchte damals, ob es nicht möglich wäre, das 
Quecksilber als kryometrische Substanz zu benutzen: zwar 
ist es bekannt, dals es schon bei — 40° C. erstarrt, ge- 
friert, aber es wird nirgends angegeben, wie sich star- 
res (Juecksilber bei noch niedrigeren Temperaturgraden 
verhalte. Ich dachte, wenn es gelinge, einen starren 
Quecksilberfaden oder eine Quecksilberstange zu erhal- 
ten, so würde sich das Quecksilber in diesem starren 
Zustande, vielleicht analog den andern Metallen, bei noch 
niedrigeren Graden der Temperatur ebenfalls zusammen- 
ziehen, und könnte demnach etwa auch als kryometri- 
sche Substanz. dienen. 

Da ich hierüber nirgends etwas angegeben fand, so 
blieb nichts anderes übrig, als eigens ein Thermometer 
anfertigen, und die Skala an demselben etwa bis — 120° 
hinab eintheilen zu lassen. Zu Versuchen damit bot sich 
keine schickliche Gelegenheit dar; jetzt steht mir dieses 
Instrument nicht mehr zu Gebote, und das sogleich zu 
beschreibende Kryometer dürfte allen Anforderungen ge- 
nügen. 

Bei den Versuchen, die Kohlensäure im starren, 
und das oridirte Stickgas (Stickstoffoxydul) im starren 
und im Zropfbarflüssigen Zustande nach Natterer’s Me- 
thode darzustellen, und diese Stoffe alsogleich wieder 
als kälteerregende Mittel zu gebrauchen, haben sich die 
bisher angewendeten thermometrischen Substanzen als un- 
genügend und dem Zwecke nicht entsprechend gezeigt. 

Bei Versuchen mit Kältegraden unter dem Gefrier- 
punkte des Quecksilbers mufste bisher das Weingeist- 
thermometer aushelfen, und half auch aus. Allein seit- 
dem wir im Stande sind, auf eine einfache Weise die 
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Kohlensäure im starren, und das Stickstoffoxydul im star- 
ren und troptbartliissigen Zustande darzustellen, und die 
damit hervorgebrachte Temperaturerniedrigung so weit 
geht, dals Alkohol von 0,540 Eigengewicht ganz zähe, 
und Alkohol von 0,797, bedeutend dickfliissig wird, so 
können wir auch diese Substanz bei solchen Kältegra 
den mit Zuverlässigkeit nicht mehr anwenden. Wir sind 
also bei sehr niedrigen Temperaturen um eine messende 
Substanz fast in derselben Verlegenheit wie bei hohen 
Hitzgraden. 

Da aber der Schwefelalkohol bei allen diesen nie- 
drigen Temperaturen seine Flüssigkeit beibehält, so be- 
stimmte mich dieser Umstand, ihn als thermometrische, 
oder richtiger bezeichnet, als Aryomelrische Substanz an- 
zuwenden, und hofle den Zweck erreicht zu haben. 

Eine sehr zeringe Menge Jod reicht bin, um eine 
gröfßsere Menge von Schwefelalkohol zu färben; es löst 
sich schon bei gewöhnlicher Temperatur sehr leicht und 
schnell darin auf, und eitheilt dem Schwefalkohol eine 
sehr schöne, intensiv violettrothe Färbung. Der Faden 
dieser Flüssigkeit in der Glasröhre ist gut in die Augen 
fallend, und daher leicht zu beobachten, selbst bei Ker- 
zen- und Lampenlicht. Der gefärbte Schwefelalkohol 
hängt sich beim Steigen und Vallen nicht bemerklich an 
das Glas an, behält im Gegentheil seine Oberfläche con 
stant bei und erscheint scharf begrinzt. In der Entfer- 
nung erscheint der Raum über der Flüssigkeit ungefärbt; 
sieht man das Instrument jedoch genau in der Nähe au, 
so scheint ein schwach gelblicher Hauch den leeren Raum 
auszufüllen, ohne jedoch das genaue Ablesen im Gering 
sten zu beirren. 

So weit meine bisherigen Beobachtungen reichen, 
stimmt der Schwefelkohlenstoff beim Zusammenziehen und 
beim Ausdehnen mit dem Quechsilberthermometer gut 
überein, welcher Umstand, das gleichförmige Zusammen- 
ziehen und Ausdehnen nämlich, bei dieser Flüssigkeit, 
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deren Siedpunkt schou bei 46°,6 C. liegt, wirklich be- 
merkenswerth ist. 

Mein Instrument ist 12 Zoll Wiener Maals, 31 
Centimeter, lang, und ist von +40” bis — 120° einge- 
theilt, woraus folgt, dafs die Grade nicht besonders klein 


sind, so dafs Zehntel eines Grades noch annäherungs- 
weise ziemlich richtig bestimmt und geschätzt werden 


können. 

Vergleichende Beobachtungen einiger Quecksilber- 
thermometer mit dem Schwefelalkoholthermometer, wel- 
che von +32° R. bis — 15’ R. reichen, also 47 Grade 
_ umfassen, sprechen zu Gunsten des Schwefelkohlenstoffs 

als thermometrischer Substanz, indem seine Ausdehnung 
und Zusammenziehung mit jener des Quecksilbers corre- 
 spondirt, wie diels aus folgender Zusammenstellung her- 
vorgeht. 
Das Schwefelkohlenstoffthermometer ist mit der 80- 
theiligen Skala versehen, das Quecksilberthermometer ist 
Ich beginne mit den Versuchen unter 0°, als den- 
jenigen, zu deren Bestimmung dieses Kryometer eigent- 
: dienen soll, und setze die kryometrischen Resultate 
in SOtheiligen Graden in die erste Reihe; in der zwei- 
ten Spalte folgen die am 100theiligen Quecksilberther 
mometer gleichzeitig beobachteten Grade, und berechne 
aus den Graden des Kryometers die ihnen entsprechen 
den Grade des Quecksilberthermometers, woraus sich dann 
leicht die stattgehabte Differenz ergiebt: 


Kryometer Thermometer. Berechnet. Differenz 
— 15° €. 19° — ()° 
— 12 +0; 
— 10 12 ‚6 +0 
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Ich habe die abgelesenen und geschätzten Zahlen 
treulich angegeben, will nur noch dazu bemerken, dafs 
beide Thermometer, ihrer ganzen Länge nach, von ge 
stofsenem und mit Kochsalz bestreutem Eise umgeben 
waren, um an einem warmen Frühlingstage die Tempe 
ratur von — 15’ R. =— 19" C. hervorzubringen. Um 
den jedesmaligen Stand der Thermometer ablesen zu kön- 
nen, mufste jedes Instrument immer etwas gehoben und 
der obere Theil etwas über das Eis emporgezogen wer- 
den. Ob die geringen Differenzen, wie sie oben be- 
merkt erscheinen, darin nicht eine hinreichende Erklä- 
rung finden, mufs ich dem Urtheile eines jeden Einzel- 
nen überlassen; man sollte aber glauben, man könnte 
dieses getrost bejahen. Dazu kommt noch, dafs man bei 
solch schnellem Ablesen leicht um ein Zehntel eines Gra- 
des mehr oder weniger schätzt, wodurch obige Unter- 
schiede am Ende ganz verschwinden; doch, wie gesagt, 
sie sind angegeben, wie sie beobachtet wurden. 
Bezüglich der Grade über Null muts ich bemerken, 
dais ein ebenfalls SO theiliges Quecksilberthermometer von 
+32’ R. bis +7°,2 R. in steter Uebereinstimmung mit 
dem Schwefelkoblenstoff-Instruamente blieb. Daraus folgt 
zugleich, dats der flüssige Schwefelkohlenstoff die Wärme 
gut leite. Um aber auch hier noch einen Versuch an- 
zustellen, wurde dasselbe 100 theilige Quecksilberthermo- 
meter, welches zur Vergleichung der Grade unter Null 
gedient hatte, mit dem Kryometer verglichen, indem von 
+32’ KR. =40" C. nach abwärts begonnen, übrigens 
wie oben verfahren und berechnet wurde: 


Krvometer Thermometer. Berechnet Dillerenz. 

+32’ 0 R. +40°’0 C. 
3l ‚0 39 38”,6 —()’ 4 
30 1 38 u 37 ,6 —U A 


HO 

297° +3 
2000 7: +0,1 


| 


120 
Kryommeter. Thermometer. Berechnet. Dilierenz. 
+-18°,0 R. + 22°.8 C. 92° .5 +03 
17 ,0 21 4 21 +0 
15 5 19 ,5 33 +0 43 
50 318,7 IS —0 05 
_ 17 62 —O0O ,2 
16 ‚6 —0 20 
44) 15 ‚0 
lout ay 9 0 9 0. 


Diese hier vorkommenden Differenzen können zum 
Theil als Beobachtungsfehler betrachtet werden, zum 
Theil auch im verschiedenen Durchmesser beider Ther- 


= ihren näheren Grund haben, sind aber keines 


falls im Stande den oben ausgesprochenen Satz, dats 
sich der Schwefelalkohol, dem Quecksilber entsprechend, 
ausdehne und zusammenziehe, umzustolsen, um so weni- 
ger, da die directen vergleichenden Versuche mit dem 
80 heiligen Quecksilberthermometer entscheidend dafür 
sprechen. 


Obige Resultate wurden aus einer grofsen Anzahl 


von athe htungen, die alle der Hauptsache nach über 
einstimmen, nur beispielsweise entlehnt, und absichtlich 


hier angeführt, um das Pro und Contra Jedermann vor 

die Augen zu legen, und um ein selbstständiges Urtheil 
möglich zu machen. 

Nun sind noch einige Bedenklichkeiten etwas näher 

u würdigen. Man hat bemerkt, dals der farblose, Hlüs 

sige Schwelelkohlenstoff mit der Zeit etwas gelblich werde, 

und hat dieses Gefärbtwerden desselben einer theilwei- 


sen Zersetzung, einer Oxydation seiner Bestandtheile, 


nicht mit Unrecht zugeschrieben. Man könnte daher bei 
seiner Anwendung als kryometrische Substanz eine ähn 


liche theilweise Zersetzung und ein damit verbundenes 
Unrichtigwerden des Instruments befürchten. Diese Be- 


sorgnils dürfte indefs vor der Hand zu weit getrieben 
. seyn; denn der Schwefelalkohol wird weder von der 
nu Luft allein, noch vom Wasser allein zersetzt, wohl aber 


“i 
4 
4 
x 
4 
1 


dann, wenn man ihn längere Zeit so aufbewahrt, dais 
er mit Luft und Wasser zugleich in Berührung steht. 
Nun ist hier die Flüssigkeit in der Thermometerréhre 
hermetisch eingeschlossen, und der Raum über der Flüs- 


sigkeitssäule, wenn auch nicht absolut luftleer, doch so 
gut als möglich von Luft befreit; man sollte also glau- 
ben, dafs jene Momente, welche sonst eine Zersetzung 
des Schwefelkohlenstoffs in Schwefelsäure und Kohlen- 
säure zu bewirken vermögen, hier gänzlich ausgeschlos- 
sen seyen. Denn man kann ja billigerweise fragen, wie 
das Oxygen nur in die Thermometerröhre gelangen sollte, 
um darin den Schwefel und das Carbon zu oxydiren? 

Das Jod könnte vielleicht einige Veränderungen be- 
wirken; bisher habe ich jedoch nichts der Art beobach- 
tet; das Weitere wird der Erfolg lehren. 

Unvollkommenheiten und Mängel dieses Instruments, 
die etwa in der Folge zum Vorschein kommen dürften, 
werde ich keineswegs verschweigen, sondern im Gegen- 
theil, sobald ich solche beobachten würde, seiner Zeit 
getreulich auf selbe aufmerksam machen und sie zu ent- 
fernen trachten. 

Hr. Kappeller hier in Wien hat sich die Mühe, 
die ihm die Anfertigung dieses Kryometers anfangs machte, 
nicht verdriefsen lassen, und mir ein Instrument gelie 
fert, mit dem ich alle Ursache habe zufrieden zu seyn. 

Zum Schlusse noch folgende Bemerkung. Da das 
Absenden dieses Aufsatzes durch einige nicht hieher ge 
hörige Umstände einige Wochen verzögert wurde, so 
verglich ich während dieser Zeit das Kryometer mit ei- 
nem 100 theiligen Thermometer (dessen Röhre so lang 
ist, dafs jeder Grad der Skala noch deutlich in 10 Theile 
getheilt werden kounte, so zwar, dafs man wieder }, | 
oder } eines Zehntelgrades durch das Augenmaals mit ziem- 
licher Zuverlässigkeit zu bestimmen vermag), wozu die 
ziemlich starken Wechsel der Temperatur der Atınos 
phäre im heurigen Sommer eine nicht ungünstige Gele- 
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genheit darboten. Die sorgfältige Vergleichung beider 
Instrumente ergab bei der Reduction der Grade der Skala 
des einen Thermometers auf die Grade des andern eine 
solche Uebereinstimmung, wie man sie nur immer von zwei 
übereinstimmenden Thermometern erwarten kann '). 


= 

: I. der Sitzung der Pariser Academie vom 3. Juni d. J. 

: _ theilte Hr. Arago aus einem Briefe des Hrn. Requien, 

u in Avignon, folgende Stelle mit, die sich in einer, Hrn. 
 d’Hombre-Firmas gehörenden schriftlichen Correspon- 

denz des grolsen Linne befindet: 

7 » Ego primus fut qui parare constitui thermometra 

nostra ubi punclum congelationis et gradus coquen- 

u tis aquae 100, et hoc pro hybernaculis horti; si his 


adsuetus esses, cerlus sum yuod arrıderent. « 
(Compt. rend. T. XV Ill p. 1063. — Es wäre von 


Interesse diese Angabe fernerweitig bestätigt zu sehen.) 


= 


1) Zufolge der Untersuchungen von Gay-Lussae (Inn. de chun 
et de phys. T. U1 p. 130) und von Muncke (Mem. present, a 
Pacad. de St. Petersb. T. II p. 483) würde indels die Ausdeh 
nung des Schwefelkohlenstoffs mehr mit der des Alkohols als mit deı 
des Quecksilbers übereinkommen. P. 


From, 


Zur Geschichte des Thermomeiers. 
4 
| 
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XI. Chemische Untersuchung einiger Feldspäthe 
von Egersund; von Carl Kersten in Freiberg. 


H: Professor Keilhau in Christiania übergab mir vor 
mehreren Jahren einige zum Feldspathgeschlechte gehö- 
rige Mineralien aus der Gegend von Egersund zur che- 
mischen Untersuchung. — Da diese mehrere von Abich 
in seiner classischen Arbeit über die Feldspäthe ') mit- 
getheilte Wahrnehmungen und Vermuthungen bestätigen, 
und die chemische Zusammenselzung der untersuchten 
Mineralkörper eine merkwürdige Uebereinstimmung mit 
der chemischen Natur der von Forchhammer *) zer- 
legten Feldspathkrystalle zeigt, welche ein Doleritpor- 
phir in den geschichteten plutonischen Bildungen der Fa- 
röer enthält, — demnach unter diesen gleichzusammenge- 
setzten Feldspäthen vielleicht eine, dem Geognosten in- 
teressirende Beziehung stattfinden möchte, so theile ich 
diese Untersuchungen in Folgendem mit. 


1) Brauner Feldspath von Egersund. 

Diesem Minerale hatte Hr. Prof. Keilhau die Eti- 
quette: »brauner Feldspath (?) von Egersund « beigefügt. 
Es ist derb, zeigt aber ziemlich vollkommene Theilbar- 
keit nach zwei Richtungen. Auf der vollkommenen Spal- 
tungsfläche besitzt es Glasglanz. Die Farbe ist braun, 
in’s Nelkenbraune geneigt. Farbenwandlung ist nicht 
wahrzunehmen. Das Mineral ist durchscheinend bis halb- 
durchsichtig, etwas weniger hart als Orthoklas und von 
2,71 spec. Gewicht. Stellenweise ist es mit einem grü- 
nen Minerale gemengt, welches Chlorit zu seyn scheint. 
1) Dies. Ann Bd. L 8.125. 341. 668 und Bd. LES. 519 


2) Ebendaselbst, Bd. XXXV S. 331 set 
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Fiir sich im Kolben stark erhitzt, giebt dieser Feldspath 
Spuren von Feuchtizkeit aus, die brenzlich riecht und 
alkalisch reagirt. — Er wird hierbei nicht unklar. Vor 
dem Löthrohre zwischen der Platinzange schmilzt er in 
dünnen Splitteru leicht zu einem klaren farblosen Glase, 


wobei die äufsere Flamme intensiv gelb gefärbt wird. 


 Borax löst ihn leicht zu einem durchsichtigen Glase auf, 
welches eine schwache Eisenreaction zeigt. — Von Phos- 
phorsalz wird das gepulverte Mineral unter Abscheidung 
_ eines Kieselerdeskeletts sehr laugsam zerlegt. — Das Glas 


ww 


ist farblos und ziemlich durchsichtig, wird aber bei star 


ker Sättigung nach dem Erkalten opalartig. Bei Behand- 


j lung dieser Perle mit Zinn zeigte sich keine Reaction auf 
Titansäure. Soda löst das gepulverte Mineral sehr träge 
mit Brausen zu einem unklaren, etwas blasigem Glase 
auf. Eine Reaction auf Mangan ist bei dem Zusammen 


schmelzen desselben mit Soda auf Platinblech, auch auf 


Zusatz von Salpeter nicht wahrzunehmen. — Concentrirte 


Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure wirken auf das 


 geschlämmte Mineral schon bei gewöhnlicher Tempera 
4 tur ein. Bei Unterstützung von Wärme wird es von die 
u hs sen Säuren vollständig zerlegt, wobei die Kieselerde, ohue 
2 zu gelatiniren, als ein schleimiges, schmutzig weilses Pul- 
7 ver zurückbleibt. Ein Gehalt von Flutssiure ist in dem 
7 7 Minerale durch Erwarmen desselben mit Schwefelsäure 
nicht aufzufinden. — In der chlorwasserstoffsauren, bei 
= nahe farblosen Auflösung des Minerals bewirkte Schwe- 
felwasserstoffgas keine Fillung; es waren darin Thon- 
7 7 erde und Kalkerde (aufser dem Alkali) als Hauptbe 


standtheile enthalten, ferner kleine Mengen von Eisen- 
oxvd und Talkerde. — Um zu ermitteln, in welchem 


= 


Oxydationszustande das Eisen in dem Minerale sey, wurde 
geschlämmtes Pulver desselben in einem verschlossenen 
Glase durch concentrirte Chlorwasserstoflsäure zerlegt. 


Die erhaltene neutralisirte Flüssigkeit gab weder mit Ka 


liumeiseneyanid, noch mit Goldchlorid eine Reaction, wel 


he 
| 
| 
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ches zeigt, dafs das wenige Eisen in dem Minerale als 
Oxyd enthalten ist. — Besondere Versuche erwiesen die 
\bwesenheit von Zirkonerde, Ceroxyd u. s. w. 

Has Mineral, welches zu den gwantitativen Analy- 
sen verwendet wurde, glühte man zuvor in kleinen Stück 
chen stark aus. Es fand hierbei nur ein geringer Ge 
wichtsverlust statt, welcher auf 1 Grm. 0,003 — 0,003 
Grm. betrug. Das geglühte Mineral wurde hierauf fein 
gerieben, wobei man noch alle Theilchen entfernte, wel- 
che von dem ihm stellenweise beigemengten, oben ge- 
dachten grünen Minerale herzurühren schienen. Das freie 
Pulver wurde mit der 4fachen Menge kohlensauren Na- 
trons gemengt, das Gemenge eine halbe Stunde im Pla- 
tintiegel geglüht und die gefrittete Masse sodann mit di- 
luirter Chlorwasserstoffsäure behandelt. Die Kieselerde 
wurde wie gewöhnlich abgeschieden und hierauf mehr- 
mals mit kohlensaurem Natron geschmolzen, um sie auf 
Thonerde zu prüfen. In der chlorwasserstoffsauren Auf- 
lösung der geschmolzenen Masse bewirkte aber kohlen- 
saures Ammoniak, nachdem die Kieselerde zuvor abge- 
trennt worden war, keinen Niederschlag von Thonerde. 

Aus der von der Kieselerde zurückgebliebenen Haupt- 
flüssigkeit wurde die Thonerde nebst dem wenigen Ei- 
senoxyd durch kaustisches Ammoniak gefällt, wobei man 
einen Ueberschufs vermied. Der Niederschlag wurde 
nach dem Glühen und Wägen in Chlorwasserstoffsäure 
wieder aufgelöst, die hierbei zurückbleibende kleine Menge 
Kieselerde abgeschieden und aus der Auflösung das Ei- 
senoxyd durch einen Veberschufs von Kalihydrat gefällt 
u. s. w. Die von der Fällung der Thonerde zurückge- 
bliebene Flüssigkeit wurde mit oxalsaurem Ammoniak ge- 
fällt, und der erhaltene oxalsaure Kalk durch gelindes 
Glühen und Zusatz von kohlensaurem Ammoniak in koh- 
lensauren Kalk wie gewöhnlich verwandelt. Die Flüs- 
sigkeit, aus welcher die Kalkerde gefällt worden war, 
wurde zur Trocknils verdampft, die erhaltene Salzmasse 
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geglüht und dann wieder in Wasser gelöst. Bei dem 
Filtriren der Fliissigkeit blieben bisweilen noch Spuren 
von Kieselerde zurück. Aus ersterer wurden hierauf die 
kleinen Mengen von Talkerde durch phosphorsaures Na- 
tron und Ammoniak in der Wärme gefällt, nachdem sie 
zuvor auf ein kleineres Volum durch Verdampfen ge- 
bracht worden war. 

Zwei Analysen des gedachten Minerals auf die be- 
schriebene Weise ausgeführt, lieferten nachstehende Re- 
sultate in 100 Theilen: 

Kieselerde ==52,10 52,50 
Thonerde = 28,90 29,10 
1,90 200° 
11,72 11,66 


Eisenoxyd 


Kalkerde 


Talkerde 0,16 0,15 
Natron 1,01 
Kali 0,50 


wurden durch eine Analyse mit 4 Grm. des Minerals bei 
Anwendung von concentrirter, aus einer Platinretorte 
frisch destillirter Fluorwasserstoffsäure erhalten. Nach 
der Zersetzung des neutralen schwefelsauren Alkalis durch 
essigsauren Baryt u. s. w. wurde aus den gewogenen, in 
wenig Wasser aufgelösten Chlormetallen die äufserst ge- 
ringe Menge Kali durch neutrales Platinchlorid gefällt. 
Die von dem Kaliumplatinchlorid abfiltrirte Flüssigkeit 
wurde wiederholt verdampft, bis sich bei dem Aufwei- 
chen der Salzmasse mit Aikohol kein Platinchlorid mehr 
abschied. Phosphorsaures Natron zu einem kleinen Theile 
der Flüssigkeit gesetzt, bewirkte beim Eindampfen damit 
keinen Niederschlag, wonach das Mineral daher kein Li- 
thion enthält. Aus der von der Fällung des wenigen 
Kalis rückständigen Flüssigkeit schieden sich beim frei 
willigen Verdunsten kleine, gelbe, prismatische Krystalle 
von Natriumplatinchlorid aus. Die Zusammensetzung die- 
ses Feldspaths ist mithin nach dem Mittel dieser Analysen: 
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Sauerstofl. 
Kieselerde == 52,30 ==27,27 
Thonerde — 29,00 | 
Eisenoxyd = 1,95 = 058 bout 
Kalkerde = 11,69 == 327 


Talkerde 0,15 0,06 wl 


Natron = 401 = 104 


99,60. 


Das Verhältnifs des Sauerstoffs der starken Basen: 
Kali, Natron, Kalkerde und Talkerde, zu dem der Thon- 
erde und des Eisenoxyds, so wie zu dem der Kieselerde, 

ist demnach wie ' 
1,15 : 14,12 : 27,27. u), 
Diese Zahlen nähern sich am meisten dem Verhältnisse: 

1:3:6. 
Es entspricht daher die Zusmmensetzung des untersuch- 
ten Feldspaths der Formel: 
RSi+RSi, 

welche Abich für den Labrador vom Aetna aufge- 
stellt hat. 
2) Zweite Feldspathabänderung. ER 
Diese Abänderung von Feldspath war auf der Eti- 
quette »Feldspath von Egersund (zur Noritformation von 
Esmark )« bezeichnet. In den mineralogischen Eigen- 
schaften stimmt dieser Feldspath, mit Ausnahme, dafs er 
nach gewissen Richtungen ein schönes blaues Farbenspiel 
zeigt und der Farbe, ganz mit denen der vorbeschriebe- 
nen Varietät überein. Diese ist grau, in’s Pflaumenblaue 
und Braune geneigt, daher dieses Mineral in dieser Be- 
ziehung manchen Abänderungen vom Axinit ähnelt. Es 
ist ebenfalls derb, besitzt indessen ziemlich vollkommene 
Theilbarkeit nach zwei Richtungen. Sein spec. Gewicht 
wurde zu 2,72 gefunden. Stellenweise ist es mit einem 
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griinen Minerale gemengt, dessen Natur ich, weil es mir 
an Material fehlte, nicht ermitteln konnte. Auch be- 
merkt man in der Masse des Feldspaths einzelne sehr 
kleine Parthien eines braunen, durchsichtigen, stark glän- 
zenden Minerals, welches Zirkon zu seyn scheint. 

Das Löthrohrverhalten dieses Feldspaths ist das näm- 


liche, wie das des beschriebenen Feldspaths, nur enthält er 
eine Spur Manganoxyd. Wie dieser wird er als geschlämm- 
j tes Pulver von concentrirter Chlorwasserstoffsiure, noch 
? leichter durch Erhitzen mit Schwefelsäure zerlegt, wobei 
die Kieselerde als schleimige graue Masse zurückbleibt. In 
5 der Auflösung wurden keine anderen Basen, als Thon- 
erde, Kalkerde, und Spuren von Eisenoxyd und Talk- 

erde gefunden. Das abgeschiedene Eisenoxyd löste sich 
Oxalsäure vollständig auf, enthielt daher kein Cer- 

oxyd u. s. w. Die Versuche zur Auffindung anderer 

: Basen, als der obengenannten, gaben negative Resultate. 
Die Analyse des zuvor geglühten Minerals durch 

Aufschlielsen desselben mit kohlensaurem Natron lieferte 

folgende Ergebnisse: 


Sauerstoff. 
Kieselerde —5245 27,24 
er  Thonerde = 29,85 == 13,93 
Eisenoxyd = 1,00 = 030 
Kalkerde == 11,70 = 327 
Talkerde = 616 = 0,06 
 Manganoxyd | Spur 
Natron = = 0.99 
Kali = 0.60 = 0,10 


wurden durch eine besondere Analyse mittelst Flulssiure 
auf die oben angegebene Weise bestimmt. 

Die Sauerstoffmengen der stärksten Basen, der Thon 
erde und des Eisenoxyds, ferner der Kieselerde stehen 
in dem zerlegten Minerale in dem Verhältnisse wie: 


4,12 : 14,23 : 27,24, LE» 


q 
4 
{ 
4 
; 
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» 
» 
oder 
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oder nahe wie: io) aia 

; so dafs es in seiner chemischen Mischung mit dem vor- 
- beschriebenen übereinkommt. 
r Dieselbe bildet sehr reine, blättrige Ausscheidungen 
- in einer graulichweifsen, körnigen Feldspathmasse. Die 
1 Farbe des Minerals ist grau, in’s Violette geneigt. Es 
i ist durchscheinend, zeigt auf den unvollkommenen Spal- 


3) Dritte Feldspathabänderung. 


2 tungsflächen lebhafte Farbenwandlung, ist etwas weniger 
- hart als Orthoklas, und besitzt ein specifisches Gewicht 
- von 2,705. — Sein Verhalten vor dem Löthrohre ist dem 


h der beschriebenen Feldspäthe ganz gleich; auch wird es, 

2 wie diese, von concentrirter Chlorwasserstoffsiure und 

r Schwefelsäure vollständig, unter Zurücklassung schleimi- 

ger, nicht gallertartige Kieselerde, zerlegt. 

h In der chlorwasserstoffsauren farblosen Auflösung 

e wurden blofs Thonerde, Kalkerde, kleine Mengen von 
Eisenoxyd und Talkerde gefunden. — Fluor, Titansäure 


sind in dem Minerale nicht enthalten. 

Die Analyse dieses Feldspaths geschah ebenfalls durch 
Aufschliefsen desselben mittelst kohlensauren Natrons. 
Da die Mengen von Kieselerde, Thonerde und Kalkerde, 
welche hierbei erhalten wurden, sehr nahe mit den über- 
einstimmten, welche die Zerlegung der beiden beschrie- 
benen Feldspäthe geliefert hatte, so wurde keine beson- 
dere Analyse zur quantitativen Bestimmung der Alkalien 
unternommen. Ich hielt es für hinreichend, die Anwe- 
-senheit beider dadurch zu constatiren, dafs die Auflö- 


re sung dieses Feldspaths in Chlorwasserstoffsäure, nach der 

Fällung des Kalks durch oxalsaures Ammoniak, zur Trock- 
n nils verdampft und der Rückstand geglüht wurde. Nach 
N dem Aufweichen desselben mit Wasser blieb ein wenig 


kohlensaure Talkerde zurück. Ein Theil der Flüssigkeit 
wurde nach Zusatz von phosphorsaurem Natron zur Trock- 


Poggendorffs Annal. Bd. LXIII 9 
88 
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nifs abgedampft. Beim Aufweichen der trocknen Masse 
mit Wasser löste sie sich völlig auf. Platinchlorid sch'ug 
aus einem anderen Theil der Flüssigkeit nur schr wenig 
Kaliumplatinchlorid nieder, dagegen krystallisirte bei dem 
freiwilligen Verdunsten der vom letztgenannten Salze ge- 
trennten Flüssigkeit Natriumplatinchlorid in ziemlicher 
Menge aus. 

100 Theile dieses Feldspaths wurden zusammenge- 
setzt gefunden aus: 


Sauerstoff. 
Kieselerde = 27,11 
Thonerde 29,05 = 13,56 
Eisenoxyd = 080 = 024 
= 1210 = 339 
 ‘Talkerde = 003 
Natron mit etwas Kali = 470 = 1,20 

98,98. 


In dieser Feldspathabänderung verhalten sich dem- 
nach die Sauerstoffmengen der starken Basen zur Sauer- 
stoffmenge in der Thonerde und in dem Eisenoxyde, so 
wie in der Kieselerde: 

=461: 138 : 27,111: 3: 6. 

Die drei zerlegten Feldspathvarietäten zeigen dem- 
nach eine gleiche Zusammensetzung, welche, wie bereits 
oben angeführt, nicht nur mit der des Labradors vom 
Aetna übereinstimmt, sondern auch mit der der Feldspath- 
krystalle aus dem Doloritporphyr der Faröer-Inseln. 
Diese fand Forchhammer zusammengesetzt aus: 


ww 

6th Kieselerde 52,52 


Talkerde 


4 
| 
Natron mit einer Spur Kali = | 
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wonach die Formel fiir diese Feldspathkrystalle eben- 


3 falls R Si+-R Si ist. Der wesentlichste Unterschied zwi- 
3 schen den Feldspäthen von Egersund und den von Forch- 
’ hammer analysirten Feldspathkrystallen besteht darin, 
3 dsfs in ersteren die geringe Menge Eisen als Oxyd, in 


letzteren aber, nach Forchhammer’s Angabe, als Oxy- 

dul enthalten ist. 

Die oben erwihnten Vermuthungen Abich’s, wel- 
che durch die mitgetheilten Untersuchungen eine Besti- 
tigung erhalten haben diirften, sind: 

1) Dafs ein constanter Zusammenhang in der Zunahme 
des specifischen Gewichts der Feldspäthe mit der 
Zunahme der Kalkerde und Thonerde, bei gleich- 
zeitiger Abnahme der Kieselerde, stattfindet, wel 
ches Verhältnifs auf eine genetische Abhängigkeit 
der kieselerdearmen Feldspäthe zu den kieselrei- 
chen hinzudeuten scheint. 

s Während nämlich der glasige oder Natronfeldspath 

‘ von dem Epomoeo ein spec. Gewicht von 2,597, und der 

) Orthoklas von 2,575 bei einem Gehalte von 66,6 bis 

66,7 Proc. Kieselerde und 17 bis 18 Proc. Thonerde 


und 1,3 Proc. Kalkerde besitzen, zeigen die untersuch- 


" ten Feldspäthe von Egersund das hohe spec. Gewicht 
5 von 2,71 bis 2,72 bei einem Gehalte von 29 bis 30 Proc. 
, Thonerde und 11 bis 12 Proc. Kalkerde. 


. 2) Dafs das Kali in den an Kieselerde ärmeren Feld- 
spithen (welche die vulkanischen Gesteine charak 
terisiren) von dem Natron und der Kalkerde ver- 
drängt wird, während es in den an Kieselerde reich- 
sten Feldspäthen, welche den entschieden plutoni- 
schen Gesteinen angehören, überwiegt. 

Dafs Kali und Natron in die Reihe derjenigen iso- 
morphen Basen gehören, welche sich in den Sili- 
caten niemals abzustofsen scheinen. 

Von Hrn. Prof. Keilhau darf man wohl Aufschlufs 
erwarten, in wiefern die geognostischen Verhältnisse, un- 
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ter welchen die untersuchten Feldspäthe bei Egersund 
vorkommen, für die angeführte Vermuthung Abich’s 
sprechen, dafs die an Kieselerde armen Feldspäthe auf 
eine genetische Abhängigkeit von den an Kieselerde rei- 
chen hindeuten. 


140 ant 


XI. U CHEN hung der Schaalenblende con Rai- 


bel in Bann: con Demselben. 


V 


on dem verstorbenen Prof. Ancker in Gritz erhielt 
ich ein recht charakteristisches Stiick der schaaligen Zink- 
blende von Raibel, mit dem Wunsche, dieses Mineral 
zu untersuchen, indem er die mehrfach aufgestellte Ver- 
muthung theilte, dafs dasselbe eine, von der gewöhnli- 
chen Zinkblende abweichende chemische Zusammensetzung 
haben dürfte. 

Es bildete röthlichgelbe und leberbraune, nierenför- 
mige Parthien, und zum Theil concentrisch schaalige La- 
gen um Bleiglanzkerne, und war von Schwefelkies und 
Kalkspath begleitet. Das Mineral ist undurchsichtig und 
inwendig wachsartig schimmernd. Beim Erhitzen im Kol- 
ben decrepitirt es nicht, und giebt Spuren Feuchtigkeit 
und schweflichter Säure aus; zugleich bildet sich eine 


Sublimats. Bei dem Erhitzen in einer offnen Glasröhre 
entwickelt sich schweflichte Säure, und es setzt sich in 
der Röhre ebenfalls eine Spur eines weifsen Sublimats 
an. Mit Soda auf Kohle giebt das Mineral einen star- 
ken Zinkbeschlag, der mit Bleioxyd gemengt ist. Nach 
dem Befeuchten mit Kobaltsolution und starkem Glühen 
in der Oxydationsflamme wird Bleioxyd verflüchtigt. Durch 
Sichern des gepulverten Minerals mittelst des Sichertro- 

ges ergab sich, dafs auch die anscheinend reinsten Par- 


yo Menge eines weilsen, flüchtigen, unschmelzbaren 
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thien desselben, an welchen mittelst einer scharfen Loupe 
keine fremdartigen Beimengungen bemerkt werden konn- 
ten, ein metallisches Mineral höchst fein eingemengt enthiel- 
ten, welches in antimonhaltigem Bleiglanz bestand. Aus 
diesem Grunde wurde das Mineral zu den folgenden Ver- 
suchen wiederholt gesichert. Wird dasselbe mit concen- 
trirter Essigsäure digerirt und die Säure nach dem Fil- 
triren verdampft, so bleibt ein geringer weilser Satzrück- 
stand, welcher aus Bleioxyd und Spuren von Antimon- 
oxyd besteht. Bei der Zerlegung des Minerals durch Kö- 
nigswasser, wobei viel Schwefel abgeschieden wird, er- 
hält man eine blafsgelbe Auflösung, aus welcher Schwe- 
felwasserstoffgas eine geringe Menge eines röthlichgelben 
Schwefelmetalls fällt. Bei dem Behandeln desselben mit 
Soda auf Kohle war kein Arsenikgeruch wahrnehmbar; 
es bildete sich zunächst der Probe ein geringer Beschlag 
von Cadmiumoxyd, in einiger Entfernung davon ein wei- 
iser, flüchtiger Beschlag von Antimonoxyd. In der vor 
der Fällung mit Schwefelwasserstoffgas zurückgebliebenen 
Flüssigkeit konnten blofs Zinkoxyd, nebst, Spuren von 
Eisenoxyd und Schwefelsäure, aufgefunden werden. 

Um den Wassergehalt des Minerals zu ermitteln, 
wurden 2 Grammen desselben, als feines Pulver, nach- 
dem es längere Zeit bei 100° C. erwärmt worden war, 
in einer Kugelröhre stark geglüht, und das sich verflüch- 
tigende Wasser aus derselben getrieben. Dasselbe be- 
trug 0,8 Procent. Um die Schaalenblende auf einen 
Sauerstoffgehalt zu prüfen, wurde das geglühte Mineral 
in einem Strome getrockneten Wasserstoffgases in ei- 
ner Kugelröhre erhitzt. Es bildete sich bei mehreren 
Versuchen stets eine kleine Menge Wasser, zugleich 
legte sich an dem oberen Theile der Kugel ein wenig 
eines grauen metallischen und orangefarbenen Sublimats 
an. Dieses löste sich leicht in Chlorwasserstoffsäure auf‘ 
und die Prüfung dieser Auflösung zeigte, dals es in me- 
tallischem Antimon und einer Spur Schwefelantimon be- 
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stand. Die Blende selbst hatte durch das Glühen in 
Wasserstoffgas keine sichtbare Veränderung erlitten. Um 
zu erfahren, ob die geringe Menge Wasser, welche sich 
erzeugt hatte, vielleicht auch von der Reduction eines 
Gehalts von Zinkoxyd in der Schaalenblende herrühre, 
wurde der Rückstand aus der Kugelröhre mit Kupfer- 
‚chlorid digerirt. Bei dem Schlammen der Masse zeigte 
sich aber, dafs nicht die geringste Menge Kupfer redu- 
cirt worden war; auch entwickelte sich kein Wasser- 
stoffgas, als ein Theil des oben gedachten Rückstandes 
aus der Kugelröhre mit höchst verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure digerirt wurde. Die geringe Menge von Was- 
ser, welche sich bei dem Glühen der Schaalenblende in 
Wasserstoffgas erzeugt hatte, war demnach eine Folge 
der Reduction eines kleinen Antheils in der Blende ent- 
haltenen Blei- und Antimonoxyds. 

Die quantitative Analyse der Schaalenblende geschah 
auf die Weise, dafs sie als feines Pulver mit Essigsäure 
digerirt und der Rückstand sodann durch Königswasser 
100 Theile 
durch Sichern gereinigter Schaalenblende wurden zer- 


nach bekannten Methoden zerlegt wurde. 


legt in: Ba | 
64,22 Zink 
er 2,10 Schwefel 
1,32 Eisen 
eat 0,72 Antimon und Bleioxyd 
0,80 Wasser 
Spur Cadmium 
99,16. 


Hieraus folgt, dals die Schaalenblende von Raibel 

in Kärnthen eine der gewöhnlichen Zinkblende analoge 
Zusammensetzung besitzt, indessen eine kleine constante 
Menge Wassers enthält. Diese kann daraus, auch nach- 
dem die Blende zum zartesten Pulver zerrieben worden 
ist, durch längeres Erwärmen bei 100° €. nicht entfernt 
werden. 
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ben Species seyn kénnen. 
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ow Die Schaalenblende enthält keinen Sauerstoff oder 


Zinkoxyd, und die geringe Menge von Blei- und Anti- 
monoxyd, welche in ihr gefunden wurde, ist wahrschein- 
lich nur höchst innig beigemengt, und dürfte aus dem, 
die Schaalenblende begleitenden antimonhaltigen Blei- 
glanze entstanden seyn. Die ältere Analyse der Schaa- 
lenblende von Hecht d. J. (Journ. d. mines, Vol. XLIX 
p. 13) ist wahrscheinlich mit unreinem Materiale ange- 
stellt worden. 


Ueber das Vorkommen von Yitererde- und 
Ceroaydulsilicaten im sächsischen Erzgebirge; 


mt vied, ota 
ex 


Mi einer vergleichenden Untersuchung verschiedener 
Feldspathabänderungen des Erzgebirges beschäftigt, un- 
ternahm ich auch die Analyse der von Hrn. Prof. Breit- 
haupt bestimmten und Oligoklas genannten Feldspath- 
art von Boden bei Marienberg, namentlich wegen ihrer 
grofsen Aehnlichkeit mit dem Natronspondumen aus dem 
Granite bei Stockholm. Da in einigen Stücken dieser 
Feldspathabänderung kleine schwärzlichbraune Parthien 
einer Mineralsubstanz eingesprengt waren, in welchen ei- 
nige vorläufige Versuche sogleich einen bedeutenden Ge- 
halt an Gerorydul nachwiesen, und ich deren Natur näher 
zu ermitteln wünschte, so verstattete mir der Administra- 
tor der hiesigen Königl. Mineralienniederlage, Hr. Buch- 
wald, gefälligst den gesammten, ziemlich bedeutenden Vor- 
rath des gedachten Feldspaths näher zu untersuchen, und 
daraus die erwähnten eingesprengten schwärzlichbraunen 
Parthien, so weit diels möglich war, ausschlagen zu lassen. 

Diese zerfallen in zwei verschiedene Mineralien, wel- 
che indessen wohl auch Abänderungen ein und dersel- 
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Das eine Mineral besitzt folgende äufsere Charaktere: 
Farbe: pechschwarz; 
Strichpulver: griinlichgrau ; 
äufsere Gestalt: runde, theils längliche Körner von 
der Gröfse eines Senfkorns; 


a 


Durchsichtigkeit: undurchsichtig ; 

Glanz: geringer Fettglanz; 
Bruch: uneben bis flachmuschlig; 

spröde; 


Härte: härter als Orthoklas; 

specifisches Gewicht: zwischen 3,0 bis 3,5. Dasselbe 
konnte nur mit sehr wenig Material approximativ 
bestimmt werden. 

Das Mineral scheint leicht der Zerstérung unterwor- 
fen zu seyn, denn der es einschliefsende Oligoklas ist, 
wie man diefs häufig auch bei dem Orthit bemerkt, von 
dem Minerale braun und rothbraun gefärbt. Diese Fär- 
bung des Oligoklases rührt, wie eine besondere Unter- 
‚suchung der gefärbten Parthien erwies, von Eisenoxyd 
und Ceroxyd her. 


mh, 
Verhalten vor dem Léthrohre. 

Für sich im Kolben erhitzt, entwickelt das Mineral ein 
wenig brenzlich riechendes Wasser und nimmt eine erbsen- 
gelbe Farbe an. Bei dem Glühen im Platinlöffel zeigten 
einige Stückchen eine plötzliche Lichtentwicklung, andere 
dagegen nicht. Diese war übrigens bei weitem schwä- 


cher, als bei vergleichenden Versuchen mit dem Gado- 
linit (Varietät a, nach Berzelius, von Ytterby und 
Broddbo). Bei der Lichtentwicklung zerspringt das Mi- 
-neral nicht; bei stärkerem Glühen bekommt es Risse, 


ohne zu schmelzen. Auf Kohle erhitzt, schwellt es stark 
an, nimmt eine schmutzig röthlichgelbe Farbe an, und 
schmilzt endlich unter Aufschäumen zu einem schwarzen 
blasigen Glase. 
Borax löst das Mineral leicht und in reichlicher Menge 
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zu einem in der Wärme braunrothen, nach dem Erkal- 
ten gelben Glase auf, welches auch bei starker Sätti- 
gung nicht emailweifs geflattert werden kann; und auf 
Kohle mit Zinn behandelt, vitriolgrün wird. 

Von Phosphorsalz wird das Mineral sehr leicht zer- 
legt, wobei sich ein durchscheinendes Kieselerdeskelett 
abscheidet. Das warm gelbe, erkaltet farblose Glas zeigt, 
mit Zinn auf Kohle behandelt, keine Reaction auf Ti- 
tansäure. 

Mit Soda geschmolzen schwellt das Mineral an, und 
schmilzt damit zu einer schmutzig gelben Schlacke. 

Auf Platinblech mit Soda und Salpetersäure geschmol- 
zen, findet eine Reaction auf Mangan statt. 

Das andere Mineral besitzt nachstehende Eigen- 
schaften: 

Farbe: bräunlichschwarz und röthlichbraun; — 


Strichpulver: grau; 


äufsere Gestalt: 4 Zoll lange, eingewachsene, sehr schwer 
vom Nebengestein abzulösende gerade Strahlen oder 


Prismen; 
Glanz: Glasglanz, öfters gering; 


Bruch: flachmuschlig bis uneben; 

spröde; 

Härte: härter als Orthoklas; 

spec. Gewicht: es konnte wegen Mangels an reinem 
Materiale nicht bestimmt werden. 

Auch dieses Mineral färbt den dasselbe umschlie- 
isenden Oligoklas, wahrscheinlich in Folge von Zer- 
setzung, röthlichbraun, und zwar verbreitet sich diese Fär- 
bung noch in gröfserer Entfernung von ihm, als bei der 


vorher beschriebenen Mineralsubstanz. a 
Verhalten vor dem Löthrobhre. 


Dieses Mineral giebt ebenfalls brenzlich riechendes 
Wasser beim Erhitzen im Kolben aus, zeigt aber beim 
Glühen niemals eine Feuererscheinung, wird röthlichgelb, 
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kann zu einer schwarzen Schlacke geschmolzen werden, 
und verhält sich im Uebrigen, so wie gegen die Flüsse, 
wie das zuerst beschriebene Mineral. Diese beiden Mi- 
neralsubstanzen zeigen daher einige Verschiedenheit un- 
ter einander, hinsichtlich der äulseren Gestalt, der Farbe, 
der Durchsichtigkeit, so wie rücksichtlich ihres Verhal- 
tens beim Glühen. Das zuerst beschriebene Mineral dürfte 
sich, so scheint mir, am mehrsten dem Allanit von Jotun- 
Fjeld, das zweite dem Orthit von Ytterby nähern. Da 
aber Allanit und Orthit, nach den Untersuchungen von | 
Scheerer, einander ganz nahe stehen, indem nur sehr 


geringe Verschiedenheiten unter ihnen stattfinden, so dürf- 
ten vielleicht auch die oben beschriebenen Mineralien 
nur Varietäten einer Species seyn, worüber erst die quan- 
titative Analyse, die mir bis jetzt wegen Mangels an rei- 
nem Minerale unmöglich war, entscheiden kann. Die 
qualitative chemische Zusammensetzung beider Minera- 
lien ist die nämliche, und wurde durch folgende Versu- 
che ermittelt. 

Beide Mineralien lösen sich leicht in Chlorwasser- 
stoffsäure, wobei sich die Kieselerde als Gallerte abschei- 
det. Nach dem Glühen sind sie in gedachter Säure nur 
in sehr geringem Grade löslich, werden aber beim Dige- 
riren mit etwas verdünnter Schwefelsäure vollständig, un- 
ter Zurücklassung hydratischer Kieselerde, zerlegt. Nach- 
dem die Kieselerde aus der chlorwasserstoffsauren Auf- 
lösung der Mineralien durch Eindampfen u. s. w. abge- 
schieden worden war, wurde sie mit Soda zusammenge- 
schmolzen, worin sie sich vollständig auflöste. Die gelbe 
chlorwasserstoffsaure Auflösung der Mineralien wurde 
durch Schwefelwasserstoffgas nicht gefällt, hierauf mit 
Salpetersäure versetzt und etwas eingedampft. Man prä- 
cipitirte sie sodann mit einem Ueberschuls von Ammo- 
niak, und digerirte den erhaltenen gelben hydratischen 
Niederschlag in der Kälte mit einer concentrirten Auf- 
lösung von Kalihydrat. Nach der Filtration des darin 
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unlöslichen braunen Rückstandes wurde die alkalische 


Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und bis zum Sieden er- = 


hitzt. Hierbei entstand zwar eine Trübung, welche die 


Gegenwart von Beryllerde anzudeuten schien. Da in- 
dessen der sehr geringe Niederschlag nicht weiter geprüft 


die untersuchten Mineralien Beryllerde enthalten oder 
nicht. Die besprochene alkalische Flüssigkeit wurde nun 


gefällt. Der hierdurch bewirkte weilse, hydratische Nie- 
derschlag bildete mit Schwefelsäure und Kali Alaunkry- 
stalle, wurde beim Glühen nach dem Befeuchten mit Ko- 
baltsolution blau, und bestand daher in Thonerde. Der 


gelbe Lösung, nach dem Filtriren, eine Kruste krystalli- 
sirtes schwefelsaures Kali hineingestellt. Nach zwölf Stun- 
den hatte sich ein weilser, pulvriger Niederschlag am Bo- | 


einer gesättigten Lösung von schwefelsaurem Kali gewa- 
schen wurde. Er löste sich in heilsem Wasser, welchem 
einige Tropfen Chlorwasserstoffsiure zugefügt worden 
waren, vollständig auf. In dieser Lösung gaben Kalihy- 
drat, kohlensaures Kali, und kaustisches und kohlensau.— 
res Ammoniak weilse, permanente Niederschläge, welche 
nach dem Glühen eine zimmibraune Farbe annehmen. 
Um die Mineralien auf einen möglichen Gehalt an Thor- 
erde zu prüfen, wurde der durch Ammoniak gefällte 


gelöst und die Auflösung erhitzt. Es schlug sich aber 
hierbei das für die Thorerde charakteristische weilse, wol- 
lige Sulphat nicht nieder, sondern es entstand vielmehr 


werden konnte, so ist e ‚ch zweifelhaft, a 
| nach dem Filtriren mit Chlorwasserstoffsäure neutralisirt, 
| und die Flüssigkeit dann mit kohlensaurem Ammoniak l 
| inh ätzender Kalilauge unlosliche Rückstand Ww urde 1h we- 
nig Chlorwasserstoffsäure gelöst, wobei einige Flocken 
Kieselerde zurückblieben, und in die verdünnte blafs- 
den des Gefafses abgelas welcher abfiltrirt und mit 
weilse, hydratische Niederschlas weniz Schwelelsäure ; 
n gelber durchscheinender Absatz von schwefelsaurem 
Ceroxyd. Das eben erwähnte geglühte zimmtbraune Oxyd 
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wurde mit höchst diluirter Salpetersäure digerirt. Es 
löste sich hierbei Etwas auf, und die einen Stich in’s 
Rosenrothe zeigende Auflösung verhielt sich bei Gegen- 
versuchen genau wie eine Lanthanauflösung. Der in ver- 
dünnter Salpetersäure unlösliche Rückstand lieferte, mit 
Schwefelsäure erwärmt, gelbes schwefelsaures Ceroxyd, 
welches beim Glühen roth, nach dem Erkalten aber wie- 
der gelb wurde. 

Die von dem schwefelsauren Ceroxydul-Kali abfil- 
trirte Flüssigkeit, welche mit schwefelsaurem Kali gesät- 
tigt war, wurde so weit wie möglich, ohne dafs jedoch 
ein Niederschlag entstand, mit Ammoniak neutralisirt, und 
hierauf mit Oxalsäure und oxalsaurem Ammoniak versetzt. 
Nach einigen Stunden hatte sich aus der Flüssigkeit ein 
weifses Pulver abgeschieden, welches nach dem Filtriren 
und Glühen eine weifse, in’s Gelbe sich ziehende Erde 
zuriickliefs. Diese löste sich leicht in Chlorwasserstoff- 


 säure, und bildete mit kaustischem Kali und Ammoniak 


weilse, voluminöse, durchscheinende Niederschläge, wel- 
che im Uebermaafse der Fällungsmittel unlöslich waren. 
Einfach-, so wie zweifach-kohlensaures Kali und koh- 
lensaures Ammoniak gaben ähnliche Niederschläge, die 
sich aber im Ueberschufs dieser Fällungsmittel wieder 
auflösten, besonders leicht in dem letzteren. Bei dem 
Kochen der Auflösung der Erde in kohlensaurem Am- 
moniak wurde diese anfangs wieder daraus pulverförmig 
gefällt, bei längerem Kochen gröfstentheils aber wieder 
aufgelöst. Kaliumeiseneyanür bildete in der chlorwasser- 
stoffsauren Auflösung einen copiösen, etwas bläulichen 
Niederschlag. Der durch Oxalsäure niedergeschlagene 
Körper besafs demnach die Eigenschaften desjenigen Ge- 
menges von Oxyden, welches man bisher Filererde nannte, 
und das, nach Mosander, bekanntlich aus Yttererde, 
Erbin- und Terbinerde besteht. 

In der von der oxalsauren Yttererde abfiltrirten Flüs- 
sigkeit zeigten die Reagenzien Eisenoxyd an. 


| | 
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Aus der Hauptflüssigkeit, aus welcher Thonerde, Ei- 
senoxyd, Ceroxyd, Lanthanoxyd und Ytlererde gefällt 
worden waren, schlug oxalsaures Ammoniak eine ziem- 
liche Menge Kalkerde nieder. Nach Abscheidung der 
oxalsauren Kalkerde wurde die Flüssigkeit mit einer reich- 
lichen Quantität trocknen kohlensauren Natrons versetzt 
und zur Trocknifs abgedampft. Bei dem Aufweichen 
der Salzmasse mit Wasser blieb ein bräunlicher Rück- 
stand, welcher aus manganoxydhaltiger Talkerde bestand. 

Da die beschriebenen Versuche meinen Vorrath von 
diesen Mineralien erschöpft hatten, so war ich aufser 
Stand gesetzt, sie auf einen Alkali- und Flufssäure- Ge- 
halt prüfen zu können. 

Aus vorstehender ausführlicher Relation der mit den 
in Rede stehenden Mineralien angestellten Versuchen re- 
sultirt, dafs sie Ceroxydul, Lanthanoxyd, dem bisher 
Yttererde genannten Gemenge mehrerer Erden, Thonerde, 
Kalkerde, Eisenoxyd, Talkerde, Manganoxyd, Wasser | 
und Kieselerde enthalten, und vielleicht auch noch Be- 
ryllerde, was für jetzt noch unentschieden ist. 

Man hatte bis jetzt die Natur in Verdacht, als habe 
sie den Norden Europa’s ein Monopol oder ausschliefsli- 
ches Privilegium auf die seltensten Elemente der Che- 
mie verliehen; denn es war gewissermalsen eine Ano- | 
malie, wenn sich unter südlicheren Breitegraden eins 
derselben hie und da unter die Gesellschaft unserer ge- 
meinen Erden und Oxyde mischte. Durch die Auffin- 
dung oben angeführter Körper, so wie des Vanadins ') 
in sächsischen Eisenerzen und in der Mansfelder Ku- 
pferschieferformation, glaube ich einen kleinen Beitrag zur 
Entfernung dieses Verdachts geliefert zu haben. 


1) Es ist vor Kurzem bekannt gemacht worden, der Serpentin von 
Zöblitz in Sachsen enthalte Vanadin, statt des zuerst von Valen- 


tin Rose darin aufgefundenen Chroms. Dieses Anführen beruht 
indessen auf einer Täuschung, wie ich in einer Arbeit über die Zu 


8 
sammensetzung der in meiner Vaterstadt vorkommenden Mineralien 
nachweisen werde. A. 


| 


Ueber die chemische Zusammensetzung des 
Eudialyts; con C. Rammelsberg. 


44 wich 
XIV. 


Di. erste Untersuchung dieses Minerals verdanken wir 
Trommsdorff, welcher es unter dem Namen »grön- 
ländischer Hyazinth« im Jahre 1801 analysirte, und darin 
Zirkonerde nachwies '). Die Analyse war indessen in 

mehrfacher Beziehung unvollständig. Eine genauere lie- 

ferte Gruner im Jahre 1803 °). Später, im Jahre 1819, 

machte Stromeyer, ganz unbekannt mit den Arbeiten 

seiner Vorgänger, eine vollständige Untersuchung des 
von ihm Zudialyt genannten Minerals bekannt ?), und 
endlich beschäftigte sich fast gleichzeitig (1820) Pfaff 
mit diesem Gegenstande *), und glaubte in dem Fossil 
ein neues Oxyd gefunden zu haben, welches er Tanta- 


line nannte, von welchem sich jedoch später ergab, dafs 
es Kieselsäure war. 

Die Analysen von Pfaff und Stromeyer weichen 
nicht sehr von einander ab; denn es fanden: 


1) Crell’s chemische Annalen, I, S. 433. 
2) Gilbert’s Annalen, XIII, S. 491. 
3) Ebendaselbst, LXIII, S. 379. 

4) Schweigger’s Journal, XXIX, S. 1. 


Pfaff. Stromeyer, 
Zirkonerde 11,58 10,568 
Eisenoxyd 7,86 69563 
Manganoxyd 2,93 25747 
= Kalkerde 10,80 10,1407 
Ber Natron 11,40 13,9248 
rad Salzsäure 0,30 1,0343 
BE Kupferoxyd 0,92 
Gun Wasser 1,66 
101,55 


| 142 
| 


4 143 
. Man hat für den Eudialyt in Folge dieser Untersu- 
chungen die Formel: ee 
Nacl Ca? Zr l.. Jude 
Nas \ Si? + Fe 1 


in Vorschlag gebracht, wonach sich die Sauerstoffmengen 
von R, R und Si wie 1 : 1 : 3 verhalten müssen. Be- 
rechnet man sie aus Stromeyer’s Analyse, so sind sie 
dort =6,18 : 5,74 : 27,26=2 :2:9 oder 1:1: 4!; 
die Formel entspricht also der Analyse keineswegs, wel- 
che eher zu 6R Si+R? Si? führt. 

Eben so wenig kann Frankenheim’s Vorschlag 


angenommen werden, der Eudialyt sey =3RSi+R Si? u): 
denn dann miifste jenes Verhaltnifs =6:6:30=1:1:5 
seyn. 

Abgesehen von dieser Unsicherheit über den wah- 
ren Ausdruck eines so gut charakterisirten Minerals, als 
es der Eudialyt ist, war es noch die Frage, ob das Ei- 
sen wirklich als Oxyd darin enthalten sey, oder viel- 
leicht als Oxydul, in welchem Fall natürlich die Formel 
ganz anders ausfallen mufs. Diels veranlafste mich zu 
einer Wiederholung jener älteren Versuche, indem ich 
dazu Material, aus dem K. K. Mineraliencabinet in Wien 
erhalten, benutzte. 

Wird gepulverter Eudialyt durch Chlorwasserstoff- 
säure zerlegt, so findet man durch die gewöhnlichen Rea- 
gentien, dafs das Eisen darin a/s Orydul enthalten ist, 
begleitet von so kleinen Mengen Oxyd, wie sie leicht in 
jeder Eisenoxydulauflösung bei Luftzutritt sich bilden. 
Die bisherige Formel war also unrichtig. 

Für die weitere Analyse wurde ein Theil des fein- 
gepulverten Minerals durch Salpetersäure in möglichst 
niedriger Temperatur zersetzt, um das Chlor bestimmen 
zu können. 2,69 lieferten 0,129 Chlorsilber, entspre- 
chend 0,031824 Chlor. 


1) Dessen System der Krystalle, S. 
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. Ein anderer Theil wurde mit concentrirter Chlor- 
wasserstoffsäure digerirt, die Kieselsäure nach dem Ge- 
. latiniren abfiltrirt, und die Flüssigkeit mit Ammoniak ge- 
fällt. Der aus Zirkonerde, Eisen und Mangan beste- 
hende Niederschlag wurde in einem Versuche in Chlor- 
wasserstoffsiiure aufgelöst, mit Weinsteinsäure, Ammo- 
niak und Ammoniumsulfhydrat versetzt, Schwefeleisen und 
Schwefelmangan abfiltrirt, und auf gewöhnliche Art ge- 
trennt; in einem anderen löste man ihn gleichfalls in der 
Säure auf, setzte Ammoniak und Ammoniumsulfhydrat 
hinzu, und leitete so lange schweflige Säure in das Ge- 
menge, bis die Zirkonerde rein weils erschien, worauf 
das Ganze gekocht, und Eisen und Mangan aus der ab- 
filtrirten, und mit Salpetersäure oxydirten Flüssigkeit er- 
halten wurden. 

In der von der Zirkonerde und dem Eisen getrenn- 
ter Auflösung befanden sich nun noch Kalkerde, Natron 
und etwas Kali neben ein wenig Kieselsäure, die nach 
bekannten Methoden erhalten wurden. 

Die Kieselsäure, welche durch das Gelatiniren ab- 
geschieden war, prüfte man nach dem Glühen durch Ko- 
chen mit kohlensaurer Natronauflösung auf ihre Reinheit. 
Sie hinterliefs jedesmal einen ansehnlichen weilsen Rück- 
stand, der kein unzerlegtes Eudialyt und auch kein fremd- 
_artiger Begleiter seyn konnte. Hierdurch kam ich auf 
die Vermuthung, dafs Chlorwasserstoffsäure aus dem Eu- 
dialyt eine besondere Verbindung seiner Bestandtheile 
abscheide, und die Analyse bestätigte diese Vermuthung, 
peor sie zeigte, dafs das, was man leicht als unzersetz- 
tes Mineral oder als Fremdartigkeit ansehen konnte, ein 
Silicat von Zirkonerde, Kalk und Eisenoxydul war, in 
bestimmten Verhältnissen mit einander verbunden. Auch 
gaben die Analysen des Eudialyts sehr abweichende Re- 
sultate, wenn man diese Substanz ohne weiteres in Ab- 
zug brachte, denn man erhielt alsdann in zwei Versuchen: 
Kie- 
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pit) I. Il. 
mar 37,02 44,09 
Zirkonerde 1253 15,60 

Eisenoxydel 13,60 7,7 
ir Kalkerde 15,22 13,55 
Natron 17,77 15,92 

\ 

1.06 0,85. 


Ich habe den erwähnten Rückstand nur in II. für 
sich analysirt, was durch Glühen mit kohlensaurem Na 
tron geschah. Er lieferte: 
“ Kieselsäure 68,53 
Kalkerde 2,88 


Das Fehlende besteht ohne Zweifel in Hier 


verhält sich der Sauerstoff von R, Zr und Si nahe wie 
1:3: 18, so dafs diese Substanz als 
R Sı? +Zr Si3 

angesehen werden kann. Ihre Menge betrug in Analyse 
I. 33,5 Proc., in II. hingegen nur 22,9 Proc. des ange- 
wandten Eudialyts. 

Indem man nun ihre Bestandtheile zu den übrigen 
hinzufügt, erhält man folgendes Resultat, dem wir Stro- 


meyer’s Analyse, nach Verwandlung des Eisen- und 
Manganoxyds in Oxydul, anreihen wollen: 


I Il. Stromeyer. 

Kieselsäure 17,59 19,92 52,48 
Zirkonerde 15,44 16,88 10,89 
Eisenoxydul 10,49 6,97 6,16 q 
Manganoxydul 0,25 1,15 231 
Kalkerde 11,09 11,11 10,14 
Natron 11,81 12,28 13.92 
Kali 0,70 0,65 
Chlor 1,19 1,19 1,00 7 
Wasser (Glühverlust) 1,23 0,37 1,80 =| 

9979 100,52 98,70. 


Poggendorffs Annal. Bd. LXIII. 10 4 
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1,19 Chlor bilden mit 0,78 Natrium 1,97 Chloına- 
trium. Zieht man daher 1,05 Natron ab, so sind die 
Sauerstoffverhältnisse folgende: 


I Il. Stromeyer. 

Si 24,73 25,93 27,26 

Zr 4,06 4,44 2,86 

Pe ‘ 58 ı 

Fe 2,39 1,5 7” 

Mn 0,05 0,25 fr 
0,52 

Ca 31 8,42 3,12 5 7,93 2 8,10 
2,85 

Na 275 2,87 \ 

3,33 

K 0,12 


Stromeyer’s Analyse enthält zu wenig Zirkonerde 
und zu viel Kieselsäure. In den beiden von mir ange- 
stellten dagegen steht der Sauerstoff von R, Zr und Si 
in dem Verhältnifs von 2:1: 6. Diels führt unge- 
gwungen zu der Formel: 

2R° Si? + ZrSi’. 
Der Eudialyt hat folglich eine sehr einfache Zusammen- 
setzung: 


Nachschrift. Als diese vorstehenden Bemerkungen 
niedergeschrieben waren, erhielt ich das Juniheft von 
diesen Annalen (Bd. LXIL St. 2), in welchem H: Rose 
bei Gelegenheit seiner Versuche über den Titanit gleich- 
falls die für die Mineralanalyse so wichtige Beobachtung 
vieler Fälle mittheilt (S. 265), dals der aus einem zer- 
setzten Silicat durch Kochen der Kieselsäure mit koh- 
lensaurer Natronauflösung bleibende Rückstand nicht als 
unzerselzte Substanz ohne weiteres betrachtet werden 


darf, sondern von Neuem analysirt werden mufs, mit- 
hin eine Bestätigung dessen, was wir so eben beim Eu- 
_ dialyt gesehen haben, wobei noch der interessante Um- 
stand hinzukommt, dats in diesem Fall die Substanz eine 
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bestimmte Verbindung darstellt. Bei der Titansäure und“ 
der Zirkonerde ergänzen sich also die Beobachtungen ge- 


genseitig. 
XV. Ueber die Farbe des Axinits; 


Ais ich i ich im verflossenen Herbste mit meinem verehrten 
Freunde, Hrn. Prof. Zippe, mehrere Erscheinungen des 
Pleiochroismus in unserem montanistischen Museo be- 
trachtete, lenkte er meine Aufmerksamkeit auf den Axi- 
nit, der auch interessante Resultate geben dürfte. Ich 
hatte das Factum eines Dichroismus bereits früher be- 
merkt, und tiefere violette Schattirungen in der Richtung 
senkrecht auf die Flächen von Pr+x (r), Taf. U Fig. 18 
und 19, in Vergleich mit den übrigen Richtungen ange- 
geben '). 

In dem von Zippe selbst bearbeiteten zweiten 
Theile der Mohs’schen Mineralogie heifst es für diese 
Eigenschaft: 

»Farbe nelkenbraun, in verschiedenen Nüancen, in’s 
Pflaumenblaue und Perlgraue geneigt ? ). 

Haüy hat blofs violett, grün durch Beimengungen 
von Chlorit, und weifslich ? ). 

Phillips sagt: Seine gewöhnliche Farbe sey eine 
Art violblau, daher er auch einst violetter Schörl aus 
dem Dauphine hiefs; manchmal indessen sey er wein- 
gelb, oder fast farblos und durchsichtig *). 


j 


1) Treatise on Mineralogy, 
2) Naturgeschichte des Mineralreichs, Th.S.379. 
3) Traité, 2. Ed. T. II p. 564. Taw 
4) introduction to Mineralegy, 3. Ba. p. 
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v. Leonhard giebt violblau, nelkenbraun ins Graue, 
selten in’s Grünliche, Lichtstrohgelbe und Weilsliche '). 


Als ich durch den Kalkspathapparat die Farbencon- 
traste des Axinits aufsuchte, erhielt ich wohl sehr deut 
liche, aber so mannichfaltige Resultate, dafs ich lange 
über das Gesetz der Farbenvertheilung zweifelhaft blieb. 
Der anorthische Charakter des Krystallsystems, die schar 
fen schneidigen Kanten, welche selten erlauben durch 
parallele Flächen hindurchzusehen, und die Undurchsich- 
tigkeit des angewachsenen Theils der Krystalle wider- 
setzten sich der Beobachtung. Endlich gab ich die Idee 
gänzlich auf, an der Hand der krystallographischen Evi- 
denz fortzuschreiten, und liefs durch den hiesigen ge- 
schickten Edelsteinschneider, Hrn. J. Weniger, aus ei- 
nem durchsichtigen Axinitkrystall-Fragment eine Kugel 
schleifen, von dem Durchmesser von 1! Lin., und nun 
erschien zwar eine überraschende und glänzende Farben- 
mannichfaltigkeit, schon durch den gleichen Durchmes- 
ser in den verschiedenen Richtungen auf's Beste gegen 
einander gehalten, aber auch zugleich war es eben so 
einfach und leicht, die Lage der Axen, nachdem die Far- 
ben geordnet sind, zu verfolgen, Taf. II Fig. 20 bis 23. 

Zuerst bemerkte man, wie beim Cordierit, dem An- 
dalusit u. s. w. die vier Paare dunkel gefärbter, die re- 
sultirenden optischen Axen begleitender hyperbolischer 
Sectoren, hier von ziemlich dunkel violblauer Farbe. 
Wurden sie in einer einzigen Horizontalebene sich um die 
Axe 1B herumbewegend betrachtet, so erschienen sie nicht 
einfach nach oben und unten gestellt, sondern sie wichen 


von der senkrechten Lage um etwa 25° ab, so wie die 
dazwischen liegenden hellen Büschel eine gegen den Ho- 
rizont unter ungefähr 25° geneigte Lage besafsen, und 
zwar auf die Weise, wie es in Taf. If Fig. 20 bis 23 dar- 


I) Handbuch der Oryctognosie, S. 455. 
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gestellt ist. Je zwei Paare hintereinanderfolgend, 2 und 
3, 1 und 4, hatten gleiche Neigung; entgegengesetzte 
Neigung wieder mit den dazwischenliegenden, 1 und ?, 
3 und 4. Der Winkel der optischen Axen beträgt zwi- 
schen den gleichgeneigten Systemen, 2 und 3 oder 1 
und 4, über & und F etwa 107°, zwischen den con- 
vergirenden, 1 und 2, 3 und 4, über C and Ddas 


Supplement von etwa 73°. 

Zunächst dem zwischen den violblauen Sectoren hin- 
durchgehenden helleren Raume gewahrt man an den Secto- 
ren anliegende Farbenränder von den glänzendsten pris- 
matischen Tinten, und zwar auf der einen Seite roth, 
auf der andern blau, alles in symmetrischer Austheilung, 
so wie es in den Figuren dargestellt ist. An den Stel- 
len, wo die Sectorensysteme in ihrer Lage abwechseln, 
sind die convergirenden Sectoren mit einem rolhen, die 
divergirenden mit einem dlauen Keile eingefafst, von den 
in gleicher Neigung aufeinanderfolgenden wechseln die 
Farben kreuzweis ab. in den Fig. 20 und 22 Taf. IL ist 
diese Vertheilung der farbigen Keile durch ein Trapez, 
und in den Fig. 21 und 23 durch einen Rhomboides an- 
gedeutet. Zwischen den rothen und blauen Rändern er- 
weitert sich zu beiden Seiten ein helleres gelbliches Licht 
in die angränzenden Farben der Kugel. Die violetten 
Sectoren in der Richtung der optischen Axe gesehen, er- 
scheinen beim Durchsehen durch die Kugel wie in Fig. 24. 

Die Farben, welche man an dieser unmittelbar, alles 
in gewöhnlichem Lichte beobachtet, sind 1) in der Rich- 
tang CD ein blasses Olivengrün, dem Weingelben nahe, 
die durchsichtigste Stelle des Minerals; 2) in der Rich- 
tung EF ein reiches Zimmtbraun oder Röthlichbraun, 
klar und durchsichtig, aber dunkler als das vorige; 3) in 
der Richtung .46 die Mischung aus diesen beiden, ein 
deutliches, doch etwas bräunliches Perlgrau. 

Diese drei Farben mischen sich, wo sie sich treffen‘ 
auch mit den Ausgehenden der violblauen Sectoren, und 
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bringen dadurch mannichfaltige, zum Theil sehr schöne 

Farbenschattirungen hervor, so pflaumenblau zwischen 

violblau und zimmtbraun, strohgelb, zwischen zimmt- 
braun und olivengrün. 

3 Der rasche Wechsel dieser Farben, wenn man die 
Kugel gegen das Licht hält, in ihrer grofsen Mannichfal- 
tigkeit, wird von keiner auderen bekannten Mineralspe- 
cies erreicht. Nach Maalsgabe der gleichzeitig stattfin- 
denden Grade der Durchsichtigkeit reihen sie sich wie 
folgt: 1) Olivengrün, 2) Weingelb, 3) Strohgeib, 4) Perl- 
grau, 5) Zimmtbraun, 6) Nelkenbraun, 7) Pilaumenblau, 

8) Violblau. — Hiezu kommen noch in der Liste die 

| 7 = blauen und rothen inneren Ränder oder 
-Farbenkeile der Sectoren, und dazwischen das helle, 
gelbliche Weils der Lichtbüschel. 

_ Die Untersuchung im polarisirten Lichte giebt Phä- 

nomene, analog den Erscheinungen anderer Körper mit 

drei Axenfarben. Die Farben werden nach den drei Li- 

nien AB, CD und EF zertheilt in dunkel Violblau, 
Be und blafs Olivengrün. 

In der dichroskopischen Lupe '), Taf. II Fig. 25, ist das 

obere Bild von Fig. 20 oder 22 blafs olivengrün, das un- 

_ tere dunkel violblau, das obere Bild von Fig. 21 oder 23 

ist zimmtbraun, das untere dunkel violblau. — Stellt man 

die Kugel so, dafs in Fig. 20 die Linie FE als horizon- 

tale Axe fest bleibt, aber C oben, D unten liegt, so 

_ erscheint die perlgraue Farbe in der Richtung 44. Durch 

den Kalkspath wird sie zerlegt. Das obere Bild erscheint 

blafs olivengrün, das untere von einem reichen Zimmt- 
braun. 

Nachdem nun die Lage der Farbenrichtungen gegen 
einander aufgefunden war, gelang es ziemlich, die Ueber 
einstimmung gleicher Schattirungen auf die Krystallform 
zu übertragen. Doch zeigen die Tinten der Krystalle 
manches Abweichende, und da mir keine grofse Auswahl 

von Krystallen zu Gebote stand, so mag darin noch 


1) Von dfze03, zweilarbig. 
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Manches zur weiteren Ausführung und theilweisen Be- 
richtigung übrig bleiben. 

Im gewöhnlichen Lichte erscheinen die Krystalle in 
der Richtung der Kanten zwischen r und P betrachtet 
perlgrau; senkrecht auf die Fläche r blafs olivengrün; 
senkrecht auf diese beiden Richtungen, d. h. in der Flä- 
che r, und senkrecht auf die Kanten zwischen r und P 
zimmtbraun. — Die violblaue Farbe der Sectorensysteme 
gleitet über die blasse Erscheinung der Flächen r in ge- 
wissen Stellungen hinweg, und giebt die schönen Nüan- 
cen, auf welche sich die Angabe in meiner englischen 
Ausgabe der Mohs’schen Mineralogie bezieht. 

Durch den Kalkspath erscheint in der Richtung r P, 
Fig. 26 Taf. 11, in der Stellung @ das obere Bild zimmt- 
braun, das untere olivengrün; senkrecht auf die Fläche 
r in der Stellung 5 das obere Bild olivengrün, das un 
tere violblau; senkrecht auf die beiden vorhergehenden 
in der Stellung ce das obere Bild zimmtbraun, das un- 
tere violblau. 

Die drei Hauptfarben des Axinits, blafs olivengrün, 
zimmtbraun und violblau, zeigen sich auf diese Art sehr 
regelmäfsig gegen die Krystallform orientirt. Die optische 
Mittellinie steht dem Ansehen nach senkrecht auf der 
Längstläche 7, für die optischen Axen sowohl, als für 
den Durchgang der theilweis absorbirten Farbenschatti- 
rungen. Es läfst sich erwarten, dafs die Analogien in 
der Vertheilung der Farben pleiochromatischer Körper, 
wenn man sie einst vollständiger untersucht haben wird, 
denn die allgemeinen Gesetze sind noch nicht durchgrei- 
fend festgestellt, auch in Bezug auf die Analogien von 
den zu verschiedenen Krystallsystemen gehörigen Species 
zu einander, in ihrer Form und Stellung manches Licht 
verbreiten werden. Vorläufig sind hier einzelne directe 
Beobachtungen mitgetheilt, und ich wünsche nur, dafs sie 
Veranlassung zu einer weiteren Untersuchung dieses in- 
teressanten Minerals geben mögen. 


| 
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Zusatz. Noch ist folgende Angabe aus Brewster’s 
Edinburgh Journal of Science (1825), Vol. II p. 366, 
hier nachzutragen. 

»Der Dichroismus des Axinits ist bereits (von Brew- 
ster) beobachtet und beschrieben worden, und zwar in 
den Philosophical Transactions für 1819, p. 20 '); aber 
Hr. Haidinger beobachtete einen Krystall aus Corn- 
wall in Hrn. Allan’s Sammlung, an welchem er sehr 
merkwürdig ist; und er liefs ihn schneiden, um den Di- 
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chroismus vortheilhafter darzustellen. Wenn man durch 
die Flächen rr’ der Axinitfiguren in Haüy und Mohs 
hindurchsieht, so giebt es eine gegen die Fläche ¢ ge- 
neigte Linie, in welcher das gewöhnliche durch die Platte 
hindurchgelassene Licht ein Minimum ist, und von dun- 
kelrother Farbe, aber nicht polarisirt, oder vielmehr aus 
zwei übereinanderliegenden Büscheln, die in entgegen- 
gesetzter Richtung polarisirt sind. Vergrélsert man die 
Neigung gegen ¢, so wird das Licht heller und weifser, 
und alles in einer Richtung polarisirt, als ob es durch 
eine Säule von Glasplatten gegangen wäre. Dreht man 
die Platten in entgegengesetzter Richtung gegen z, so 
wird dieselbe Wirkung hervorgebracht. Diese Erschei- 
nungen hängen deutlich von der Absorption des einen 
Strahls durch den Krystall ab, so wie es in dem Ar- 
tikel Optics, der Edinburgh Encyclopaedia, Vol. XV 
p. 601, beschrieben ist. « 


1) Nämlich: ,, Avinit, röthlichweifs, wenn die Axe des Prisma’s in 
der primitiven Polarisationsebne liegt; gelbdichwet/s, wenu sie senk- 


recht darauf steht.‘ 
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XVI. Ueber eine neue Art con 


0 Zusammensetzung am Dolomit; 


Di. interessanten Suiten der Mineraliensammlung der 
K. K. Hofkammer im Münz- und Bergwesen wurden 
kürzlich durch ein Stück des Zillerthaler Spargelsteins 
vermehrt, welches der K. K. Hofrath und Director J. 
Stadler von Hall eingesandt hatte. 

Zugleich mit dem Spargelstein in den bekannten rund- 
lichen Massen sind eben so gestaltete, aber vollkommen 
theilbare grofse Individuen eines blafs nelkenbraunen, 
ziemlich durchsichtigen Dolomits in dem grünen Talk ein- 
gewachsen, so wie auch theilbare Parthien eines weilsen 
Cölestins. 

Ein abgebrochenes Stück Dolomit, plattenförmig, etwa 
eine halbe Linie dick, zwischen zwei Theilungsflächen — 
eingeschlossen, zeigte, gegen das Licht gehalten, eine Auf- - 
einanderfolge paralleler bandartiger Streifen in der Rich- 
tung der geneigten oder kleinen Diagonale des Rhom- | 
boéders A =106° 15’, von den allerschönsten grünen, 
rothen, blauen Farben. Sie rühren von einer besonde- 


ren Art regelmälsiger Zusammensetzung her. 
An dem isländischen Doppelspathe hatte man längst = 
in den durchsichtigsten § Stücken manchmal a be- 


lich bei den optischen Untersuchungen waren sie — 
fallen. Aber ihre Durchschnitte mit den Theilungstlä- 
chen am Kalkspathe sind, wie 4, B, C, D, Taf. U 
Fig. 27, theils den Kanten, theils den längeren oder ho 
rizontalen Diagonalen der Khomben parallel; denn die 
Blättchen selbst sind nichts anderes als Nesultate 


det 
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> Zwillingskrystallisation, indem man sich ihre Lage voll- 
kommen erklären kann, wenn angenommen wird, dafs 
das zwischen zwei Flächen enthaltene Stück gegen die 
-angranzenden Theile des Rhomboéders eine um 180° 
verschiedene Lage habe in Beziehung auf eine Axe, wel- 
che senkrecht auf diesen Blättchen steht. Auch kann 
man den Winkel an den zwei Linien zwischen 3 und 
C, oben 143° 44’ ausspringend, unten = 180° +36° 16' 
-einspringend beobachten. Am deutlichsten erscheint die 
Lage eines solchen Blättchens #G BC dargestellt in dem 
Hauptschnitte, Taf. I Fig. 28. 
Ganz verschieden ist die Lage der Zwillingsblätt- 
chen am Dolomit. Die Beobachtung ist in Fig. 29 Taf. II 
möglichst nach den natürlichen Gröfsenverhältnissen ge- 
geben. Das Rhomboéder der Theilbarkeit von 106° 15’ 
ist zwischen /2 und der Gegenfläche ganz dünn. In 
Fig. 30 Taf. II ist das Rhomboéder zur vollständigen Sym- 
metrie ergänzt, so dafs die Durchschnitte mit der ihnen 
-eigenthiimlichen Lage erscheinen. Sie sind bei zwei be- 
-nachbarten Flächen, 42 und BC, parallel den geneig- 
ten Diagonalen. Die verbindende Linie 4C ist der unte- 
ren horizontalen Diagonale in Fig. 30 parallel, in Fig. 29 
“übereinstimmend mit DC, während 4D der Diagonale 
BC parallel wird. 
er Aus der Betrachtung der Figur ist augenscheinlich, 
- dals die Zusammensetzungstlache parallel seyn muls ei- 
= Fläche des nächst schärferen Khomboéders der Haupt- 
_ reihe oder 2A’. Eine dickere Lage ist in Fig. 31 Taf. IL 
gezeichnet. Nach dem allgemeinen Gesetze der Zwil- 
lingsbildung ist der Winkel 4 DE=C DE, ferner 
HED=FED, und gleichartiges berührt sich in den 


Zusammensetzungsflächen, daher die dünnen Blättchen 


f schmale Flächen zwischen parallelen Kanten zeigen. Von 
den Flächen R, R’, R" ausgehend, trifft man auf ein- 
springende Winkel, von den Abschnitten gegen die Ecke 

N zu auf ausspringende. Die Winkel bei 6.4 und BC 
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sind gleich der doppelten Neigung von # gegen 28’ 
und ihrem Supplement zu 360°, also =2(129° 48’) 
= 180 + 79° 36° und 100° 24’, die Winkel bei AC, 
Fig. 30 Taf. Il, bestehen aus Theilen der Hauptschnitts- 
winkel von # und 27, nimlich BHM, Fig. 31 Taf. I, 
—43' 52 für AR und 4//M =62° für 2R', zu- 
sammen —=106° 22’ und 180° + 73° 38’. 

Die zwei regelmafsig zusammengesetzten Individuen 
schliefsen am Kalkspath mit ihren Axen den doppelten 
Winkel G///, Fig. 28 Taf. I, =45° 23’, also 90° 46’ 
und 89° 14 ein. 

Am Dolomit ist dieser Winkel doppelt so grofs als 
HAM, Fig.31 Taf. Il, =27° 29', also der Neigungswin- 
kel der Axen =54° 58 und 125° 2’, 

Beim Kalkspathe bemerkt man durch die Fläche Zt, 
durch das Blättchen AB CD, und die der gegenüber- 
liegende, bei recht klaren Stücken nebst den zwei Haupt- 
bildern, z. B. einer schwarzen Linie, die der horizonta- 
len Diagonale des Khomboéders parallel ist, noch an- 
dere schwache Bilder. Das Phänomen wird deutlicher 
und glänzender, wenn man durch ein vor das Auge ge- 
haltenes Stück Doppelspath ein Kerzenlicht so betrach- 
tet, dafs die Länge der Flamme dieser Diagonale paral- 
lel ist. Die zwei Hauptbilder, in zwei senkrecht auf 
einander stehenden Richtungen polarisirt, wie man leicht 
durch eine Turmalinplatte untersuchen kann, mit wel- 
cher man das in's Auge gelangende Licht auffängt, blei- 
ben immer gleichweit von einander entfernt, so dafs sie 
bei einiger Entfernung des Lichtes vom Beobachter, der 
das Kalkspathrhomboéder noch immer an das Auge hält, 
sich beinahe decken. Das Bilderpaar ist auf jeder Seite, 
senkrecht gegen die Kanten, welche der Durchschnitt der 
Flächen A mit den Zwillingsblättchen } /2’ hervorbringt, 
von einem Bilde begleitet. Die Seitenbilder sind schwä- 
cher als die Hauptbilder, aber wie diese, also entgegen 
gesetzt polarisirt; sie entfernen sich von einander bei 
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gröfserer Entfernung der Lichtflamme, und sind auf der 
inneren Seite mit den rothen und gelben, auf der äufse- 
ren mit den grünen und blauen Rändern eingefafst. Sieht 
man in der Richtung ziemlich senkrecht auf + #2’, so ste- 
hen die Bilder am nächsten und sind ungefärbt; die leb- 
haftesten Farben erscheinen, und die Bilder entfernen 
sich zugleich am meisten, wenn man in der Richtung 
senkrecht auf die Axe des Khomboéders hinsieht. Die 
Farben der Säume gehen durch die umgekehrten Nüan- 
cen wieder in die zuerst beobachteten. 

Die Erscheinung der Bilder beruht darauf, dafs ein 
Strahl ursprünglich in zwei entgegengesetzt polarisirte 
gebrochen, bei dem Zwillingsblättchen wieder zum Theil 
depolarisirt wird, wodurch in dem zweiten Prisma aus 
einer Fläche von #/2’ und der entgegengesetzten Flä- 
che von & bestehend, eine zweite doppelte Brechung, 
und also überhaupt Sonderung des einen Strahles in vier 
Bilder möglich ist. 

Betrachtet man eine Kerzenflamme durch Kalkspath- 
rhomboéder, die Zwillingsblättchen in zwei oder in al- 
len drei Richtungen enthalten, so vervielfacht sich die 
Erscheinung, und das Hauptbild, selbst aus zweien zu- 
sammengesetzt, ist von einem ganzen Systeme in ein Sechs- 
eck gestellter Lichter umgeben. Diefs ist bei manchen 
halbdurchsichtigen Kalkspathen der Fall, unter anderen 
bei dem von Mariatrost bei Grätz. Die Bilder sind dann 
freilich nicht mehr genau zu unterscheiden, sondern bil- 
den helle Gegenden oder Flecken, welche die angege- 
bene Lage besitzen. 

Bei dem Dolomitbruchstück, welches in Fig. 29 Taf. II 
gezeichnet ist, und nebst dem dort gezeichneten Zwil- 
lingsblattchen ABCD eine ganze Reihe paralleler Blatt 
chen zeigt, ist die Lichterscheinung besonders auffallend. 
So wie im gewöhnlichen Lichte schon die Streifen mit 
grünen, rothen, blauen Farben erscheinen, so auch die 
Bilder der Kerzenflamme, und zwar eine ganze Reihe 
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derselben, wenn man die Streifen vertical nimmt, alle in 
horizontaler Folge, und zwar das hellste ungefärbt in der 
Mitte, und dann zu beiden Seiten parallel und senkrecht 
auf den Hauptschnitt polarisirt von den glänzendsten pris- 
matischen Farben. Sie bilden vorzüglich ein mittleres 
System von einer Haupt- und zwei begleitenden ähnli- 
chen Zusammenordnungen, die stärker gefärbt sind, und 
sich von der Mitte entfernen, wenn man sie in horizon- 
taler Richtung um eine Verticallinie zu drehen beginnt. 
Ueberhaupt entfernen sie sich mehr von einander, je 
mehr man senkrecht auf die Axe des Rhomboäders hin- 
sieht, und nähern sich, wenn die Hauptaxe sich der Rich- 
tung des Sehens nähert. 

Im Ganzen hängt auch diese Erscheinung von dem 
zweimaligen Procels der doppelten Strahlenbrechung durch 
die Zwillingsblättchen verursacht, ab. Die Deutung je- 
des einzelnen Bildes, nach Farbe und Stellung, erfordert 
jedoch zu viel Zeichnung und Caleul, als dafs ich daran 
denken könnte, diefs hier zugleich mit der ersten Nach- 
richt über ein Phänomen zu geben, welches an und für 
sich durch die Leichtigkeit der Beobachtung und die glän- 
zende Schönheit der Farbentöne das Auge fesselt. 

Die Zwillingsblattchen am Kalkspath bemerkt man 
bekanntlich nicht blofs an den vollkommen durchsichti- 
gen Krystallen oder halbdurchsichtigen Varietäten; auch 
an den nur durchscheinenden sind sie sehr häufig in gro- 
fser Deutlichkeit vorhanden. Die Theile der Masse tren- 
nen sich auch wohl gerne in den Zusammensetzungsfli- 
chen. In den allermeisten Fällen sind die Flächen pa- 
rallel dem Rhomboéder 4 #'’—= 134° 57’, welche man beim 
Zerschlagen gewisser Kalkspathvarietäten erhält, nicht Thei- 
lungs-, sondern Zusammensetzungsflächen. Eine einzelne 
von diesen Flächen nimmt an dem Grundrhomboéder eine 


wie ABCD, 


Axenkante mit parallelen Seiten hinweg 
Fig. 27 Taf. IL. 
Ein Stück von dem wit Spargelstein vorkommenden 
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Dolomit vom Greiner, der ein analoges Verhiltnifs in 
Bezug auf die oben beschriebene Zusammensetzung nach 
2R' zeigt, aquirirte ich kürzlich von Hrn. Prüfer für 
das K. K. montanistische Museum. Auf den Theilungs- 
flächen erscheint Streifung nach den geneigten und nach 
den horizontalen Diagonalen, und eine der Ecken ist 
durch eine rauhe, aber vollkommen ebene Fläche hin- 
weggenommen, welche, wie ABC in Fig. 30 Taf. II, die 
Lage einer Fläche von 2?’ zeigt. 


ir = 
XVII. Elektro- photometrische Studien; 

we con Hrn. A. Masson. 


ih (Erste Abhandlung. Auszug. Compt. rend. T. XV III p. 289.) 


Un die Beziehungen zwischen dem elektrischen Flui 
dum und seinen Lichtwirkungen zu erhalten, suchte ich 
die Intensitäten der elektrischen Funken zu messen. In 
der Unmöglichkeit dazu die bekannten Photometer anzu- 
wenden, die alle nur für anhaltende Lichter brauchbar 
sind, während die mittlere Dauer jener Funken blofs 
auf etwa ein Milliontel einer Secunde geschätzt werden 
kann, habe ich ein Verfahren angewandt, das auf fol- 
genden Grundsätzen beruht. Wenn man in Gegenwart 
eines stäten Lichts eine in schwarze und weilse Secto- 
ren getheilte Scheibe rasch umlaufen läfst, so gewahrt 
man, wie bekannt, eine weilse Scheibe. Wird dagegen 
die Beleuchtung durch ein instantanes Licht bewirkt, so 
erscheint die Scheibe ruhend, und man unterscheidet deut- 
lich die Sectoren. 

Wird die Scheibe zugleich durch ein permanentes 
und ein instantanes Licht (einen elektrischen Funken 
z. B.) beleuchtet, so sieht man die Sectoren, sobald das 
letztere die Scheibe hinlänglich erhellt. Die dazu erfor- 
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derliche Beleuchtung hängt von der Empfindlichkeit des 
Auges und der Intensität des permanenten Lichts ab. In 
allen Fällen aber wird das Verhältnifs, welches zwischen 
der Intensität beider Lichter bestehen mufs, damit man 
die Sectoren verschwinden sehe, constant seyn für ein 
selbes Individuum und eine selbe Disposition des Auges. 
Allgemein wird angenommen, dafs ein Schatten, den man 
auf weilses Papier fallen lälst, vor allem wenn man ihn 
bewegt, noch auf dem Grunde wahrgenommen werde, 
wenn er in der Beleuchtung einen Unterschied von etwa 
«v hervorbringt. Diese Gränze kann bei unseren Ver- 
suchen nahezu als das Verhältnifs der Intensitäten des 
permanenten und instantanen Lichts angenommen wer- 
den, bei welchem die Wahrnehmung der Sectoren auf- 
hört; wohlverstanden variirt diese Gränze mit der Empfind- 
lichkeit des Auges. 

Jm die Analogie begreiflich zu machen, die zwischen 
den Wirkungen des instantanen Lichts auf unsern Ap- 
parat und den beim Werfen eines schwachen Schattens 
auf einen weilsen Grund stattfindet, müssen wir hier 
etwas in’s Einzelne gehen. Wenn die Scheibe sich rasch 
bewegt und durch ein stätes Licht beleuchtet ist, so er- 
scheint sie weils und macht einen bleibenden Eindruck. 
Im Augenblick, da das instantane Licht die Sectoren er- 
leuchtet, wirken die den schwarzen Sectoren entsprechen- 
den Theile der scheinbaren Scheibe so auf das Auge, 


wie wenn das instantane Licht nicht existirte, und die 


übrigen erhalten dagegen einen Zuwachs an Beleuchtung. 
Man befindet ‘sich als 2 senden Umständen. as 
Man befindet ‘sich also unter folgenden Umständen. D 


Auge erblickt Sectoren von gleichem Helligkeitsgrade als 
die Scheibe, wenn das instantane Licht nicht existirt, und 
die übrigen Sectoren ein wenig heller. Dieser, alleinig 
vom instantanen Licht herrührende Unterschied läfst die 
Eintheilung der Scheibe in Sectoren wahrnehmen, und, 
nach dem oben Gesagten, ist dieser Unterschied ein Bruch- 
theil des permanenten Lichts. Das Verhaltnifs beider 
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- Beleuchtungen hängt vom Organe des Beobachters ab. 
Es verdient hier bemerkt zu werden, dafs, wenn die 
weifsen und schwarzen Sectoren gleich grofse Oberfläche 

: haben, die Helligkeit der Scheibe die Hälfte ist von der, 
welche ein permanentes auf einer ganz weifsen Scheibe 
 hervorbringen würde. Sie würde blofs ein Zehntel da- 
von betragen, wenn die schwarzen Sectoren eine zehn 
_ Mal gröfsere Oberfläche als die weifsen hätten. Wenn 
man folglich beim Vergleich von permanenten Lichtern 
mit einem instantanen einen Fehler in der Messung der 
von den ersteren erzeugten Beleuchtungen begeht, so muts 
man denselben dividiren durch das Oberflächenverhält- 
nifs der schwarzen und weifsen Sectoren, um den Feh- 
ler zu erhalten, der in den Messungen des gesammten 

‚permanenten Lichts begangen ist. 

Der Apparat, den ich angewandt, und den ich elek- 
trisches Photometer nenne, besteht einfach aus einer 

J Scheibe von 8 Centimetern Durchmesser, mit 60 glei- 

chen Sectoren. Sie wird durch ein Uhrwerk in Bewe- 

_ gung gesetzt, und macht zwei bis drei hundert Umläufe 
ia der Secunde. 

Die Elemente, deren Einflufs auf die Intensität des 

_ elektrischen Lichts ich studirt habe, sind: 

1) Die Schlagweite (distance dexplosion), die ich 

x nennen will; — 2) den Abstand y des Funkens von 

der Scheibe; — 3) den Abstand z des permanenten Lichts 
von derselben; — 4) die Oberfläche s der Condensa- 

Y toren, die aus belegten Glasscheiben bestanden: — 5) die 
= E dieser Condensatoren; — 6) die Natur der 

Pole des Funkens. 

, ‘ In einer kiinftigen Abhandlung werde ich den Ein- 
flufs der Leitungsfahigkeit der vom Funken durchlaufe- 
nen Drahtleitung und die Einwirkung der Variationen 

ur _ des Condensationsvermögens der Condensatoren angeben. 
Zahlreiche Versuche haben mich zu Gesetzen geführt, 
die sämmtlich eingeschlossen sind in die Formel: 
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worin A und m Constanten (deren erste abhängt von 
dem Leitvermögen der Kette und der Substanz des Con- 


densators) und / die Intensität der Beleuchtung, erzeugt 
vom Funken bei Einheit des Abstandes. 

Die Natur der Kugeln, zwischen welchen die Ent- 
ladung geschieht, ändert den absoluten Werth der In- 
tensität des Lichts, ohne die in obiger Formel enthalte- 
nen (Gesetze zu ändern. 

Wir sind durch unsere Versuche zu der Annahme 
geführt, dafs das elektrische Licht eine einfache Explo- 
sion in dem Aether ist, den sie in Bewegung setzt, und 
es steht zu glauben, dafs das von dem Funken fortge- 
führte Metall nicht die Ursache des Lichtes sey, dafs es 
dieses nur vermehrt, indem es die Leitungsfähigkeit der 
Kette erhöht. Wir glauben überdiefs, dafs der elektri- 
sche Funken auf zweierlei Weisen bei den chemischen 


Vereinigungen und Zersetzungen wirkt, nämlich erstlich 
als elektrischer Strom, und in diesem Falle zersetzt er, 
zweitens als glühender Körper, wegen des Glühens der 
wägbaren Stoffe, die er fortführt, und alsdann erzeugt 
er Verbindungen. 

Wenn die Bedingungen zur Erzeugung eines elek- 
trischen Funkens unverändert bleiben. ist auch die In- 
tensität seines Lichtes constant. Diefs lafst uns glau- 
ben, dals wir endlich eine constante photometrische Ein- 
heit gefunden haben. Es ist unnöthig hinzuzufügen, dafs 
das elektrische Photometer nicht blofs zur Messung in 
stantaner Lichter, sondern auch zu der von permanen- 
ten gebraucht werden kann, so wie auch, wenn man 
ihm verschiedene Formen giebt, zum Studium der Inten 
sitäten in den verschiedenen Theilen des Lichtspectrums. 
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XVII. Elektro-photometrische Studien 
con Hrn. A. Masson. £ 


1 {Zweite Abhandlung. Auszug. Compt. rend. T. XIX p. 325.) 


I, dieser Arbeit habe ich mir vorgenommen, in der For- 
mel, durch die ich das Gesetz der Entwicklung des elek- 
trischen Lichtes ausdrücke, eine der Constanten zu be- 
stimmen, nämlich das Verhältnifs zwischen den Licht- 
und Wärmemengen, die von einem selben elektrischen 
Strom entwickelt werden. Indem ich, durch eine neue 
Methode, die Empfindlichkeit des Auges mals, glaube ich 
zu einigen, bei den photometrischen Untersuchungen nö- 
thigen Principien gelangt zu seyn. 

In meiner ersten Abhandlung habe ich für die Ent- 
wicklung des Lichtes bei elektrischen Entladungen die 
Formel aufgestellt: 


I—h[ I+m(r — 


Neue, ganz mit den früheren übereinstimmende Ver 
suche haben ergeben, dafs, wenn m der Einheit gleich 
ist, die Intensität instantaner, wie die anderer Lichter, 
sich umgekehrt verhält wie die Entfernung vom erleuch- 
teten Punkt, und dafs man, um das Gesetz der Entwick- 
lung des elektrischen Lichtes auszudrücken, die Formel 
nehmen mufs: 


. 

TE I 
Nach Hrn. Riefs und Hrn. Harris ist 7 propor- 


q 


tional mit . worin g die auf einem Condensator von 


der Oberfläche s angehäufte Elektricität vorstellt; da nun 


aus meinen Versuchen folgt, dafs x auch proportional 


mit E ist, so hat man: 
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Macht man E constant in dieser letzten Formel, so 
repräsentirt sie das von Hrn. Riefs entwickelte Gesetz 
der Wärmeentwicklung in einem vom Batteriestrom durch- 
laufenen Draht. 

Da nach dem deutschen Physiker die elektrische 
Spannung in jedem Punkt des Condensators proportio- 
nal ist 2°, so glaube ich aus seinen interessanten Ar- 
beiten und den meinigen nachstehende Folgerungen her- 
leiten zu können: 

1) Die durch elektrische Entladungen erzeugten 
Lichtmengen stehen unter sich in demselben Verhältnifs, 
wie die Wärmemengen, die in einem vom Strome die- 
ser Entladung durchlaufenen Draht entwickelt werden. 
Der eine Effect der Elektricität kann als Maafs des an- 
deren dienen, und so begreift man die Möglichkeit, die 
photometrischen und elektrischen Messungen auf blofse 
thermometrische zurückzuführen. 

2) Die durch elektrische Entladungen entwickelten 
Licht- und Wärmemengen sind proportional der Span- 
nung des Fluidums auf dem Condensator, stehen im ge- 
raden Verhältnils zur Oberfläche dieses selben Conden- 
sators und im umgekehrten zu deren Dicke. 


f Vom Maalse der Empfindlichk« it des Auges. 


Bouguer bat in seinem Traite d Optique das Re- 
sultat seiner Versuche über die Empfindlichkeit seines 
Auges bekannt gemacht. 

Auf ein von einer Kerze beleuchtetes Papier warf 
er einen schwachen Schatten, erzeugt durch eine zweite 5 
Kerze, von gleicher Lichtintensität wie die erstere, aber 
weiter entfernt von dem Papier gestellt, als diese. Die 
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Beleuchtung schien ihm gleichförmig zu seyn, und dem- 
gemäls hörte die Sichtbarkeit des Schattens auf dem Pa- 
pier auf, wenn die Kerze, welche diesen Schatten warf, 
etwa acht Mal so weit vom Papiere abstand, als die an- 
dere. Daraus schlofs er, dals er zwischen zwei ungleich 
beleuchteten Flächen keinen kleineren Unterschied von 
Helligkeit erkennen könne als "4. 

Das Verfahren, welches ich zur Messung der Empfind- 
lichkeit des Auges angewandt habe, ist von dem Bou- 
guer’schen ganz verschieden. 

Ich nehme eine runde Scheibe weilsen Papiers von 
6 Centimet. Durchmesser; auf diese zeichne ich einen 
Sector, dessen Grifse zu der der ganzen Scheibe in ei- 
nem gewissen Verhiltnifs steht, von „4; bis +45, und 
schwärze einen Theil dieses Sectors, eingeschlossen von 
zwei concentrischen Kreisen, die so gezogen sind, dafs 
der geschwärzte Theil zuweilen eben so grofs, zuweilen 
kleiner oder grölser ist, als die weilsen Theile, zwi- 
schen welchen er sich befindet. Die so vorbereitete 
Scheibe bringe ich auf einen geeigneten Apparat, mit 
welchem ich sie 200 Mal in der Secunde umdrehen kann. 
Bei dieser Bewegung beschreibt der schwarze Theil des 
Sectors einen schwarzen Ring, welcher, überdeckt von 
dem durch den übrigen Theil erzeugten weilsen Ring, 
den Anblick eines mehr oder weniger dunklen grauen 
Ringes darbietet. 

Durch Verringerung der Dimensionen des Sectors 
erreicht man eine Gränze, bei der das Auge, ungeachtet 
des vom schwarzen Theil des Sectors erzeugten schwar- 
zen Ringes, nur noch eine gleichförmige Helligkeit er- 
blickt. Diese Gränze ist auch die der Empfindlichkeit 
des Auges. 

Gesetzt nämlich, einem Individuum erscheine die 
Scheibe gleichförmig erhellt, wenn die Oberfläche des 
Sectors ein Sechszigstel von der der Scheibe ist, so wird 
Dasselbe zwei Beleuchtungen für identisch halten, die in 
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Wirklichkeit um „, verschieden sind; denn da der schwarze 


Theil des Sectors dem Ringe, in welchem er sich bewegt, 
ein Sechszigstel des Lichtes raubt, welches er ohne ihn 
empfangen würde, so weicht die Helligkeit des Ringes 
ab. 

Durch zahlreiche Versuche habe ich ermittelt: 

1) Dats bei einer und derselben Person die Emptind- 
lichkeit des Auges von einem Tage zum andern sehr 


50 


von der des Grundes nur um 


wenig schwankt. 
2) Dats bei verschiedenen Personen die Empfind- 


lichkeit des Auges von 4, bis ‚3, und selbst darüber 
variiren kann; ich habe sie nicht unter ,', gefunden. 

3) Dals die Empfindlichkeit des Auges unabhängig 
ist von der Intensität des Lichtes und von der Farbe des- 
selben, sobald die Helligkeit hinreicht, um deutlich zu 
lesen. 

Ohne die Empfindlichkeit des Auges für instantane 
Lichter genau ermittelt haben zu können, fand ich doch, 
und das ist sehr wichtig für meine Untersuchungen über 
das elektrische Licht, dafs zwei Individuen, die nach 
Messungen mittelst des eben beschriebenen Instruments 
eine gleiche Empfindlichkeit besitzen, die nämlichen Wer- 
the erhielten, und folglich beim Experimentiren mit dem 
elektrischen Photometer auf gleiche Weise scheu '). 

1) Nicht überflüssig ist es wohl, hier daran zu erinnern, dals bereits 


Hr. Dr. Riefs in seinem Aufsatz über die Schlagweite der elektri- 
schen Batterie (Ann. Bd. LIE S.1, und daraus in die Archives 


de Vélectricité, T. I p. 425, übersetzt) den Zusammenhang zwi 
schen Wärme und Licht bei elektrischen Entladungen wahrschein- 
lich gemacht hat, und unter andern, a. a. ©. S. 19, zu dem Schlufs 
gelangt ist: Dei der Entladung der Batterie durch Luft hin- 
durch varürt die Stärke des Funkens und Knalles gleichmä/sig 


| mit der Erwärmung eines constanten Drahts im Schliefsungs- 
bogen. P. 


| 
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XIX. Ueber die N tedrigkett der 


den unterirdischen Steinbrüchen des Peters- 


Temp 
emperatur ın 


 berges, bei Mastricht, in Bezug auf die mitt- 
dere Temperatur der Luft: 
con Hrn. J. G. Crahay. 
(Uebersandt vom Hrn. Verfasser aus dem Bullet. de Cacad. roy. de 


I, einer Abhandlung über die Meteorologie, welche in die 


Nouveaux Memoires de lacademie de Bruxelles, T. X, 
eingerückt ist, habe ich die von mir im Petersberge, bei 
Mastricht, gemachten Thermometerbeobachtungen veröf- 
fentlicht. Die Resultate derselben, die mit denen in dem- 
selben Steinbruch von Van Swinden i. d. J. 1782 und 
1792 erhaltenen ziemlich übereinstimmen, haben mich zu 
dem Schlusse geführt, dafs die Temperatur dieser unterir- 
dischen Steinbrüche etwa 1! Grad niedriger ist, als die 
mittlere Temperatur der äulseren Luft an demselben 
Ort‘). In meiner Abhandlung warf ich die Frage auf, 
ob man nicht dieses Minder der Erkaltung zuschreiben 
müsse, die durch die unausgesetzte Verdunstung an den 
Wänden der Steinbrüche verursacht wird: »Das Was- 
ser der oberen Schichten, fügte ich hinzu, indem es durch 
die poröse Masse des Gesteins sickert, verwandelt sich 
in den Gallerien in Dampf und erhält die Luft fortwäh- 
rend nahe auf dem Punkte äufserster Feuchtigkeit, wie 
mir mein Haarhygrometer zeigte, das daselbst 98',9 an- 
gab. Das Entweichen dieses Dampfes nach Aufsen durch 


1) Schon Van Swinden, so wie Faujas-Saint Fond, machte die 
Bemerkung, dafs die unterirdische Temperatur des Petersberges 2°, 
R. oder 3°,12 C. niedriger sey, als die der Keller unter der Pariser 
Sternwarte, welche beständig 11°,52 C ist, während die mittlere Tem- 
peratur von Paris 10°,8 C beträgt. 


die zahlreichen Oeffnungen, welche den unterirdischen 
Raum mit dem freien in Verbindung setzen, bedingt eine 
ununterbrochene Verdunstung. Diese Verdunstung ge- 
schieht zwar nur sehr langsam, aber da sie unausgesetzt 
erfolgt, so reicht sie vielleicht hin, um den Unterschied 
zwischen der Temperatur des Innern und der Oberfläche 
des Bodens zu erklären. « 

Das Neue physikalische Wörterbuch &ehler’s er- 
wähnt dieser Beobachtungen im Artikel: Temperatur, 
Bd. IX S.291, bei Gelegenheit der von Hru. Quete- 
let i. d. J. 1834, 1835 und 1836 zu Brüssel in ver- 
schiedenen Tiefen gemachten, wobei bemerkt wird, dafs 
in 0,58 Fuls Tiefe die mittlere Temperatur, hergeleitet 
aus dem Marimum und Minimum, geringer sey als die 
sowohl über dem Boden als in grölseren Tiefen. Der 
Verfasser des erwähnten Artikels fügt hinzu: »Es ist 
merkwiirdig, dafs auch Hr. Crahay in den Höhlen des 
Petersberges bei Mastricht eine geringere Temperatur fand, 
als die mittlere der Luft daselbst.« Nachdem er das De- 
tail meiner Beobachtungen gegeben, fährt der Verfasser 
fort: »Hr. Crahay findet die Hauptursache dieser Ano- 
malie in der starken Verdunstung als Folge der daselbst 
vorwaltenden Feuchtigkeit; allein da der gebildete Was- 
serdampf durch Luftzug nicht fortgeführt wird, so miifste 
das Gleichgewicht bald wieder hergestellt seyn. Mir 
scheint der Grund darin zu liegen, dals die specifisch 
schwerere kalte Luft in solche unterirdische Höhlen hin- 
einfliefst, die leichtere warme aber wohl ausströmt, aber 
nicht wieder hineinsinkt. « 

Aus dieser Stelle sieht man deutlich, dafs der Ver- 
fasser des Artikels: Temperatur, eine irrige Vorstellung 
von der Gestaltung der Höhlen des Petersberges hat; er 
denkt sich die Oeffnungen, durch welche sie mit dem 
Aeufsern gemeinschaften, als Schächte, wie in den mei- 
sten Steinbrüchen, während in dem Petersberge keine 
solche Schächte sind. Alle Eingänge sind zu beiden Sei- 
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Abhängen des Berges angebracm. one simu 
söhlig mit dem Boden der Strecken, der überall fast wa- 
gerecht ist, so dafs die mit Pferden bespannten Karren 
mit gröfster Leichtigkeit in das Innere gelangen und es sei- 
ner ganzen Ausdehnung nach durchfahren können. Hier- 
nach kann nicht die Rede davon seyn, da/s kalte Luft 
vermöge gröfserer Dichte austrete, um nicht wieder ein- 
zudringen. Die Erklärung also, die der Verfasser jenes 
Artikels giebt, pafst nicht auf diesen Fall, und man muts 
eine andere suchen 

Noch jetzt bin ich der Meinung, dafs die Ursache 
der niederen Temperatur dieser Gallerien, wenigstens 
zum Theil, in der fortwährenden Verdunstung des Was- 
sers liegt, welches das ungemein poröse Gestein durch- 
sickert, abgeschen von den Regenwässern, die biswei- 
len in solcher Menge in die Steinbrüche dringen, dafs 
gewisse Strecken ganz davon überschwemmt sind '). 

Obgleich in den von den Ausgängen entfernten Strek- 
ken kein Luftzug wahrnehmbar ist, so verhält es sich 


1) Diese Gewässer dringen in den Berg durch einige Mundlöcher der 


Strecken, vor allem aber durch jene natürlichen Schächte oder Röh- 


ren, die der Kreideformationen cigenthiimlich, und im Petersberge in 
= sehr grofser Menge befindlich sind, von allen Dimensionen, von ei- 
nem Decimeter bis zu zwei Meter und darüber im Durchmesser. 
M 


Diese Röhren, welche bis in unbekannte Tiefen fortsetzen, beginnen 
an der Oberfläche des Gesteins, und sind gefüllt mit Geröll und Erde, 


welche beide in einer mehre Meter mächtigen Schicht den Tuff be- 


decken. Diese wenig zusammenhängenden Massen rutshen aus den 
meisten der Röhren, die von den Strecken durchschnitten werden, 
heraus, und sammeln sich in diesen an, bis der Gipfel des kegelför- 
migen Haufens, den sie bilden, das Gewölbe erreicht hat, und das 
& Herabsinken des noch in den Réhren Gebliebenen verhindert. In Folge 
dieses Rutschens sinkt das obere Erdreich ein, und bildet mehr oder 
weniger grofse, trichterförmige Vertiefungen, welche das Regenwas- 
ser auffangen, und es durch den Grand, der fortwährend die Röh- 
ren verstopft, in die Steinbrüche hinabführen. (Eine weitere Beschrei- 
bung dieser Röhren oder geologischen Orgeln, wie man sie ge- 


nannt, findet sich in Gilbert’s Annal. Bd. XXXXVI S. 402. P.) 
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doch anders mit denen, die den Ausgängen nahe sind; 
in diesen letzteren beobachtet man wirklich einen Luft- 
zug, der desto stärker ist, je näher man dem Tage kommt. 
In allen Fällen zeigt die Theorie der Dämpfe, dafs wenn 
zwei Räume von ungleicher Dampfsattigung, bei gleicher 
Temperatur, mit einander in Verbindung kommen, sich 
ein Dampfzug von dem feuchteren zum trockneren Raum 
einstellt und in desto grölserer Stärke, als der Unter- 
schied im Sättigungsgrade grölser ist. Da nun das In- 
nere des Berges durch die einsickernden Gewässer be- 
ständig der äufsersten Feuchtigkeit sehr nahe gehalten 
wird, während die freie Luft sich nur selten auf diesem 
Punkt befindet, so folgt, dats, bei Gleichheit der Tem- 
peratur, die Gallerien fortwährend durch die an vielen 
Orten angebrachten Ausgänge Dampf nach Aufsen sen- 
den. Die Erkältung, die hieraus entspringt, wird sich 
überall in dem Innern verpflanzen, denn wegen der schwa- 
chen Wärmeleitung des porösen Gesteins kann sich durch 
dieses hin das Gleichgewicht der Temperatur nicht wie- 
der herstellen. Wenn im Winter die Temperatur dar- 
aufsen niedriger ist als drinnen, so wird der Austritt des 
Dampfs begünstigt seyn; wirklich ist er auch dann be- 
deutend, und bei grofsen Kälten zeigt er sich schon von 
weitem in Gestalt eines dichten Nebels, der zu den Oeff- 
nungen austritt. Im Sommer dagegen könnte es gesche- 
hen, dafs die äufsere Luft, selbst wenn sie vom Sätti- 
gungspunkt entfernter wäre als die innere, eine grölsere 
Menge Dampf enthielte als die letztere, so dais, wenn 
die Temperatur der äulsern Luft auf die der innern er- 
niedrigt würde, ein Theil des Dampfs sich niederschlüge. 
In diesem Falle würden die Gallerien keine Feuchtigkeit 
nach Aufsen senden, sondern dagegen davon empfangen. 
Es giebt indefs einen Umstand, der die erwärmende Wir 
kung dieses rückflieisenden Luftstroms schwächen, wenn 
nicht überwiegen mufs. Er besteht darin, dais während 
der Sommerwärme ein sehr bemerklicher Luftstrom zu 


den Gallerien hinaus über den Boden hinwegstreift, der 
sich in sehr betrachtlichen Entfernungen von den Aus- 
gängen durch seine Kräfte, seine Feuchtigkeit und durch 
seinen, den Höhlen eigenthümlichen Geruch verspüren 
lafst. Der Austritt dieser Luft scheint mir durch deren 
Dichtigkeitsüberschufs über die äuisere Luft veranlafst 
zu seyn, und er mufs durch die Lage der Ausgänge an 
den Abhängen des Berges begünstigt werden, weil diese 
das Hinabsinken der Luft in die Thäler erlaubt. Auch 
dehnt die Temperatur des Aeufsern, indem sie durch die 
Oeffuungen in das Innere dringt, die Luft daselbst aus, 
und macht, dafs ein Theil derselben sich in die Atınos- 
phäre verbreitet. Hienach ist zu glauben, dals selbst im 
heilsesten Sommer noch ein Theil der Dämpfe des In- 


nern nach Aufsen gezogen werde. Auch folgt aus un- 
seren Beobachtungen, dals, trotz aller erwärmenden Ur- 
sachen, die im Sommer wirken, die Temperatur der Luft 
in den Höhlen, in der Tiefe des Berges, nur um 0°,4 
höher ist als die, welche daselbst im Winter herrscht. 
Untersuchen wir, unter welchen meteorologischen Um- 
ständen das Innere Dämpfe von Aufsen empfangen könne. 
Während der heilsesten Monate enthält die Atmos- 
phäre, im Mittelzustande, eine geringere Menge Wasser- 
dampf als die Luft im Berge. In der That können wir 
annehmen, dats der hygrometrische Zustand der Atınos- 
phäre zu Mastricht nahe derselbe sey wie zu Paris; nun 
hat Bouvard durch Il jährige Beobachtungen, vier Mal 
täglich, nämlich um 9° M., Mittags, 3° und 9" Ab. ange- 
stellt, gefunden, dafs der mittlere Stand des Sausse- 


re’schen Hygrometers während der Monate Mai, Juni, 
Juli und August in letzterer Stadt 69°,13 ist, und die 
mittlere Temperatur dieser vier Monate, aus denselben 
Tageszeiten abgeleitet, beträgt 19°,1 C. Mit diesen An- 
gaben und mit Hilfe der Gay-Lussac’schen Hygro- 
metertafeln findet man, dafs unter den genannten Um- 
ständen die Spannung des Wasserdampfs nur 7,57 Millim. 


11 


4 
ist, während der Sättigungszustand bei 19°,1 C. Tempe- — 


ratur eine Spannung von 16,39 Millim. verlangt. 
Gesetzt nun die Luft, beladen mit Dampf bei 69°,13 
des Hygrometers und 19'°,1 C. Temperatur, werde bis 


zu 8°,7 C., der Temperatur der Steinbrüche, erkaltet. 
Ihre Dämpfe werden sich dem Sättigungszustand nähern, 
ihn aber nicht erreichen; denn der Temperatur $°,7 ent- 


hin gelangen die Dämpfe der erkalteten Luft nur auf 


spricht ein Spannungs- Maximum von 8,75 Millim. - 
::=0,565 des Spannungsmaximums, welches der Sätti- 
gung entspricht; und das Hygrometer wird nur bis 93° = 
steigen. Mithin wird sich beim Eintritt in die Stein- 
brüche nichts von diesem Dampfe niederschlagen, son- 
dern, da drinnen das Hygrometer auf 98°,9 steht, wird 
die von aufsen kommende Luft verhältnilsmälfsig trocken 
seyn, den Steinbrüchen Dämpfe entziehen, und eine neue 
Verdunstung veranlassen, entsprechend der Spannung 
71-737 = 1™,18 '). 

Für die übrigen acht Monate des Jahres ist das Mit- 
tel, aus den erwähnten vier Tageszeiten abgeleitet, beim 
Haarhygrometer 79°,9 und bei der Temperatur 8°,94 C. 
Daraus ergeben die Gay-Lussac’schen Tafeln 5"”,42 
für die mittlere Dampfspannung in freier Luft während 
dieser Zeit. Diese Spannung ist um 3"",29 niedriger als 
die S"",71 in den Steinbrüchen, also noch mehr von ihr 
verschieden als in den heilsen Monaten. 

Die Theorie der Hygrometrie, immer mit Zugrund- 
legung der Gay-Lussac’schen Tafeln, führt also zu 
dem Schlufs, dafs damit während der vier heilsen Monate, 
d. h. wenn die Temperatur 19',1 ist, die äulsere Luft 
beim Erkalten auf die Temperatur der Steinbrüche Was- 
serdampf fallen lasse, das Haarhygrometer über 75°,7 
zeigen müsse, und sogar über 95°,5, wenn diefs wäh- 
1) Angenommen, das Hygrometer stehe im Berge auf 98°,9, ist die 

entsprechende Dampfspannung 8,71 Millim., d. h. etwas geringer als 
bei der Sättigung, bei welcher sie 8,75 Millim. seyn würde. 
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rend der übrigen acht Monate, d. h. wenn die Tempe- 
ratur 8°,94 C. ist, geschehen soll. 

Aus Allem diesen folgt, dals bei mittleren Werthen 
der Temperatur und des Sättigungszustandes die äulsere 
Luft eine geringere Menge Dampf enthält, als die Luft 
in den Steinbrüchen, und folglich, dafs unter diesen Um- 
ständen die Dämpfe der letzteren sich nach Aufsen zu 
verbreiten streben. 

Indem ich die Verdunstung als eine Ursache der 


Erniedrigung der unterirdischen Temperatur unter die 
mittlere der Atmosphäre betrachtete, habe ich nicht be- 


hauptet, dats sie allein diese Wirkung ausübe. Im Ge- 
gentheil habe ich in meiner Abhandlung hinzugesetzt: 
»Wenn es unzweifelhaft ist, dais eine Erkaltung das 
Resultat der in den Steinbrüchen stattfindenden Verdun- 
stung seyn muls, so habe ich doch nicht behaupten wol- 
len, dafs der Unterschied ihrer Temperatur und der dar- 
auisen alleinig von dieser Ursache herrühre, und dafs 
nicht eine andere bis zu einem gewissen Punkt dazu bei 
trage, nämlich die noch unvollkommen bekannte, welche 
in einigen Höhlen eine bedeutende Temperatur - Ernie- 
drigung erzeugt und unterhält, selbst bis zum Gefrieren 
des Wassers und Bewahren des Eises das ganze Jahr 
hindurch. « 
j Die verschiedenen Erklärungen, die bisher von dem 
Phänomen der natürlichen Eishöhlen gegeben worden sind, 
en mir ungenügend. Die einen gründen sich auf 
schwer zu rechtfertigende Hypothesen, die andern sind 
Ber Umständen gewisser Eishöhlen angepafst, und 
lassen im Stich bei anderen, wo diese Umstände nicht 
vorhanden sind. Die natürlichen Eishöhlen bieten in- 
_ defs eine Eigenthiimlichkeit dar, die ihnen gemeinsam ist, 
und eben deshalb wesentlich zu seyn scheint, nämlich 
die, dals sie alle in einem Gestein von poröser Beschaf 
fenheit vorkommen, ein Umstand, der auch im hohen 
Grade vom Tuff des Petersberges gilt. Wirkt nun die 
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Porosität blofs auf die Leichtigkeit, mit welcher das Was- 
ser das Gestein durchsickert und in den Höhlen ver- 
dampft; oder wirkt es zugleich abändernd auf die Wär- 
meleitung ein? Ist die chemische Natur des Gesteins 
hier von einiger Bedeutung’ Diese Fragen sind noch 
nicht beantwortet. Der Einflufs der Lage der Oeffnun- 
gen in Bezug auf die Richtung des Windes scheint grofs 
zu seyn, reicht aber, wenigstens in mehren Fällen, nicht 
hin, zu erklären, wie das Eis, welches während der we- 
nigen Frosttage unserer Klimate gebildet worden ist, das 
ganze Jahr hindurch bewahrt werde, und noch viel weni- 
ger, auf welche Weise, wie man versichert, das Eis in 
einigen Höhlen sich vermehre. 


Ar 4 


1) im Bohrloche zu Neuffen. Süd- 
westlich von der Stadt Neuffen (48° 33° N. und 27° 2’ 
O.) in Würtemberg, am nordwestlichen Fufs der Alp, 
ist ein Bohrloch niedergetrieben, dessen Tiefe 1186 Fufs 
würtemb. beträgt '), und dessen Mundloch 1295 Pariser 
Fuis über dem Meere, oder 1003 solcher Fufs über dem 
Plateau der schwäbischen Alp liegt. Graf F. v. Man- 
delsloh, zu Ulm, hat mittelst eines Magnus’schen Geo 


XX. Notizen. 


thermometers die Temperatur dieses Bohrlochs gemessen, 
und folgende Resultate erhalten: 


I) D. h. 1046 Pariser Fuls, da ein würtemberger Fuls =127 Pari- 
ser Linien pP 
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Zeitpunkt Tiefe Temperatur. 
1839. 
uls, er Lult. | im Bohrloch. 
27. Febr. 835 V. 100 | —1°,8 C. | +10°8 C. 
- 20 | +1, | +13 ,7 
- 300 | +2 5 +16 5 
10. April # N. 109 +9 0 +18 4 
27. Fbr. 121" N. | 500 | +4 ,0 4 
2 600 +2 5 +23 5 
Tw. 700 | +4 0 +25 4 
S00) +3 0 +27 S 
April 6. 900 +85 ,0 +31 ,2 
ll. - 6: V. | 1000, ‚0 +33 
11. - 112» N. | 1180 | +6 


Hienach, sagt der Hr. Verf., kommen auf 100 Fufs 
würtemb. +3°,28 C. und auf 1° C. Wärmezunahme 30,49 
Par. F. [ Das geht wohl eben nicht aus den Beobachtun- 
gen hervor, da die mittlere Temperatur der Luft oder des 

3odens von Neuffen nicht in Abzug gebracht ist; aber je- 

denfalls sind die in der Tiefe beobachteten Temperatu- 
ren ungewöhnlich hoch. ?.] Die Temperatur eines vor- 
beifliefsenden Bachs war bei der ersten, dritten und sechs- 
ten Beobachtung respective +4',0, +7°,0 und +5°0 
C. (Leonhard und Bronn’s Neues Jahrbuch, 1844, 
S. 410.) 

2) Kieselsäure- Aether. Ebelmen hat die in Be- 
zug auf die Feuerbeständigkeit der Kieselsäure sehr in- 
teressante Beobachtung gemacht, dafs dieselbe ätherartige 
Verbindungen mit den Bestandtheilen des Alkohols ein- 
geht. Man erhält sie, wenn man absoluten Alkohol vor- 
sichtig in Chlorsilieium schüttet. Es entsteht eine sehr 
lebhafte Reaction, unter sehr reichlicher Entwicklung von 
Chlorwasserstoffgas und bedeutender Erniedrigung der 
Temperatur. Ist dem Chlorkiesel etwas mehr als ein 
gleiches Gewicht Alkohol hinzugefügt, so entweicht kein 
Gas mehr, und die Flüssigkeit erwärmt sich merklich. 
Destillirt man nun bei 160° und 170° C., und rectificirt 
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das Destillat bei 162° bis 163° C., so erhält man den 
einen, flüchtigeren Aether; der andere geht erst oberhalb 
- 300° C. über. 

Der flüchtigere Kieseläther ist farblos, von ätheri- 
schem, durchdringendem, pfefferartigem Geruch, neutral, 
siedet constant bei 162° bis 163° C. und hat die Dichte 
0,932. Er löst sich in Alkohol und Aether in allen Ver- 
hältnissen, nicht aber in Wasser, aus dem er jedoch 
langsam unter Ablagerung von Kieselsäure zersetzt wird. 
Alkoholische Alkalilösungen zersetzen ihn rasch, und Säu- 
ren scheiden gallertartige Kieselerde aus ihm ab. Auf 
eine rothglühende Platinschale geschüttet, brennt er mit 
Flamme unter Ablagerung von höchst zertheilter Kiesel- 


N erde. Wenn man Si=277,32 setzt, ist seine Zusammen- 
9 setzung =SiO,.3C,H,,O. Seine Dampfdichte ist, nach 
Beobachtung, 7,18, nach Rechnung, 7,234. 
5 Der zweite Kieseläther destillirt oberhalb 300° C., 
“ ist auch farblos, schmeckt aber ganz anders als der erste, 
- und hat eine Dichte =1,035. Gegen Wasser und Al- 
kohol verbält er sich dem flüchtigeren gleich. Seine Zu- 
sammensetzung ist =2.Si0,.3C,H,,O. 
1) Die Kieselsäure bietet den ersten Fall dar, wo ein 
1. Mineralkörper zwei Aether bildet. (Compt. rend. T. XIX 
p. 398. Auszug. ) 
3) Dorsäure- Aether ist ebenfalls von Ebelmen 
dargestellt, und zwar auf folgende Weise. Er mengt 
e fein zerriebene Borsäure mit absolutem Alkohol, und un 
terwirft das Gemenge, welches sich bedeutend erwärmt 
| hat, der Destillation, so lange bis der Siedpunkt auf 
r 110° C. gestiegen ist, Hierauf behandelt er den Rück- 
n stand, nach dem Erkalten, mit wasserfreiem Aether, giefst 
r die Lösung ab, und erhitzt sie in einem Oelbade all 
n mälig bis 200° C. Die dann zurückbleibende, etwas zähe 
n Flüssigkeit, die an der Luft weilse Dämpfe ausstöfst und 
q beim Erkalten erstarrt, ist der Borsäure- Aether. 
»t Dieser Aether stellt bei gewöhnlicher Temperatur 
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ein durchsichtiges Glas dar, das aber schon bei 40° bis 
50° C. erweicht, schwach iitherisch riecht und brennend 
schmeckt. Auf der Haut erregt er sehr merkliche Warme 
und zerfällt bald zu einem weilsen Pulver von Borsäure. 
Eben so nimmt er an der Luft eine weifsliche Farbe auf 
der Oberfläche an. Bei 300° C. zersetzt er sich unter 
Entwicklung von ölbildendem Gas, das zwar, wegen ei- 
ner anhängenden Spur von unzersetztem Aether mit grü- 
ner Farbe brennt, diese Eigenschaft jedoch auf Zusatz 
von etwas Wasser verliert. 

Diese Zersetzung liefert einen leichten Weg zur Dar- 
stellung von ölbildendem Gase. Erhitzt man 3 Th. ge- 
schmolzener Borsäure mit 1 Th. absoluten Alkohols, so 
erhält man einen reichlichen Strom von ölbildendem Gas, 
ohne dafs die Masse sich schwärzt. Das Wasser, wel- 
ches die Borsäure dabei aufnimmt, entweicht erst in sehr 
hoher Temperatur. 

Mit warmem Wasser zerrieben, zerfällt der Borsäure- 
Aether, unter beträchtlicher Wärmeentwicklung, in Bor- 
säure und Alkohol. In Alkohol und Aether löst er sich 
in allen Verhältnissen; Wasser bringt diese Lösungen zum 
Gerinnen. Bei Destillation einer alkoholischen Lösung 
von Borsäure-Aether, geht mit dem Alkohol eine be- 
trächtliche Menge von letzterem über, und dadurch er- 
langt er die Eigenschaft, mit grüner Flamme zu brennen. 

Die Zusammensetzung dieses Aethers ist: 

BO,.C,H,.0, 
woraus Hr. E. schliefst, dals der Borax, BO,.NaO, ein 
neutrales Salz ist. 

Der Holzgeist giebt einen analogen Aether. (Compt. 
rend. T. XV III p. 1202.) whet 
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